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ii
1 Einleitung
Seit der Entdeckung der Supraleitung durch Kamerlingh Onnes im Jahr 1911 ist diese
aus vielen Bereichen der Forschung nicht mehr wegzudenken. Während seiner Experi-
mente hatte Onnes entdeckt, dass Quecksilber bei Temperaturen von unter 4 K den
elektrischen Strom völlig verlustfrei leitet [1]. Dabei erfolgt der Übergang in diese su-
praleitende Phase nicht allmählich sondern sprunghaft ab einer bestimmten kritischen
Temperatur Tc (Sprungtemperatur). Neben dieser Besonderheit der Supraleiter entdeck-
ten Meiÿner und Ochsenfeld im Jahr 1933, dass ein von auÿen angelegtes Magnetfeld voll-
ständig aus dem Inneren eines solchen Supraleiters verdrängt wird [2]. Dieser sogenannte
Meiÿner-Ochsenfeld-Eekt ist als zweite wesentliche Charakteristik eines Supraleiters zu
verstehen.
Von Anfang an war die Suche nach Materialien, die diese supraleitenden Eigenschaften
auch bei höheren Temperaturen zeigen, ein wesentlicher Aspekt der Materialforschung.
Dabei schien es lange Zeit unmöglich über die Sprungtemperatur von Nb3Ge mit ei-
nem Tc von 23 K hinaus zu gelangen [3]. Dieses beschränkt die Verwendbarkeit dieser
metallischen Supraleiter bisher auf wenige Anwendungen, da die Kühlung üssiges Heli-
um erfordert und damit sehr aufwendig und teuer ist. Jedoch erlauben die metallischen
Supraleiter die Verarbeitung zu Drähten, wie sie beispielsweise zur Konstruktion von
Spulen für die Erzeugung hoher Magnetfelder notwendig sind. Solche Spulen nden heut-
zutage Anwendung in Kernspintomographen und Teilchenbeschleunigern. Aber auch in
hochempndlichen Magnetometern lassen sich, unter Nutzung des Josephson-Eekts1,
kleinste Magnetfelder messen. Das sogenannte SQUID (Superconducting QUantum In-
terference Device) ndet Anwendung in der Medizintechnik zur Aufzeichnung winziger
vom menschlichen Körper verursachter elektrischer Ströme (z. B. Gehirn- und Herzströ-
me), wird aber auch eingesetzt, um die magnetischen Eigenschaften von Materialien zu
messen.
Nach der Entdeckung der keramischen Kuprat-Hochtemperatur-Supraleiter im Jahr 1986
1Der Josephson-Eekt wurde im Jahr 1962 von Brian D. Josephson theoretisch vorhergesagt und spä-
ter experimentell nachgewiesen. Er beschreibt den Tunnelstrom zwischen zwei schwach miteinander
gekoppelten Supraleitern. Verallgemeinernd deniert sich der Josephson-Eekt als ein kohärenter
Tunneleekt, der in schwach gekoppelten, makroskopischen Quantensystemen auftritt [4].
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durch Bednorz und Müller [5], bei denen bereits nach kürzester Zeit Sprungtemperaturen
weit oberhalb von 77 K, der Siedetemperatur von üssigem Sticksto, erreicht wurden
und somit eine kostengünstige Kühlung möglich ist, sind weitere Anwendungen denkbar.
Aufgrund der wesentlich höheren Stromtragfähigkeit der Kuprat-Supraleiter gegenüber
der von Metallen, lassen sich sehr groÿe Leistungen auf kleinen Raum übertragen. Dies
könnte beispielsweise für die Konstruktion von Elektromotoren bzw. Transformatoren
interessant sein, da dadurch eine deutliche Volumen- und Gewichtsreduktion verbunden
mit einer Einsparung an Materialkosten möglich ist.
Aber auch die Grundlagenforschung wurde seit der Entdeckung der Kuprat-Supraleiter
vor neue Herausforderungen gestellt. Bis heute ist der Kopplungsmechanismus, der für die
Bildung der Cooper-Paare in den Kuprat-Supraleitern verantwortlich ist, nicht eindeutig
geklärt. Jedoch ist man sich einig, dass die Kopplung der Elektronen zu Cooper-Paaren
nicht wie in den klassischen (konventionellen) Supraleitern, z. B. Nb3Ge oder MgB2,
durch eine Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu erklären ist, wie es Bardeen, Cooper
und Schrieer 1957 beschrieben [6]. Die undotierten Kuprate weisen einen antiferroma-
gnetischen Grundzustand auf, der allmählich durch die Dotierung mit Elektronen oder
Löchern unterdrückt wird. Die langreichweitige magnetische Ordnung verschwindet und
ein supraleitender Grundzustand stellt sich ein. Diese Charakteristik lässt ein enges Zu-
sammenspiel von Magnetismus und unkonventioneller Supraleitung vermuten [7].
1.1 Eisenbasierte Supraleiter
Eine völlig neuartige Klasse von Hochtemperatur-Supraleitern fand die Gruppe von
Hosono im Jahr 2008. Die Forscher berichteten über Supraleitung im System LaOFeAs,
welches durch Substitution mit Fluor Sprungtemperaturen von bis zu 26 K aufweist [8].
Ab diesem Zeitpunkt erschienen fast täglich auf dem Preprint-Server arXiv neue Publi-
kationen, in denen von noch höheren Sprungtemperaturen berichtet wurde. So gelang es
nur wenige Wochen später chinesischen Wissenschaftlern die Sprungtemperatur sogar auf
55 K zu erhöhen [9]. Obwohl diese weit unter dem Rekord der Kuprat-Supraleiter liegt
und nicht die magische Grenze von 77 K überschreitet, besteht enormes Interesse an die-
ser Materialgruppe. Übergangstemperaturen von über 50 K waren seit der Entdeckung
der Kuprat-Supraleiter in keiner anderen Verbindungsklasse aufgetreten. Das groÿe In-
teresse ergibt sich aus der Tatsache, dass in den eisenbasierten Supraleitern, ähnlich wie
in den Kuprat-Supraleitern, keine konventionelle Supraleitung vorliegt. Damit erschlieÿt
sich eine neue Klasse unkonventioneller Hochtemperatur-Supraleiter.
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Mittlerweile sind verschiedene Unterklassen der eisenbasierten Supraleiter bekannt, wel-
che alle strukturelle Ähnlichkeiten besitzen. Sie bestehen aus Schichten, welche von Tetra-
edern aus Eisen-Atomen und Pniktid- oder Chalkogenid-Atomen gebildet werden. Dieses
zeigt die linke Darstellung in Abb. 1.1. In der rechten Darstellung sind die Kristallstruk-
turen der vier bekanntesten Verbindungen der eisenbasierten Supraleiter aufgeführt, die
im Folgendem kurz vorgestellt werden.
Abbildung 1.1: Struktur der eisenbasierten Supraleiter. Die linke Darstellung zeigt den
Aufbau der eisenhaltigen Schicht und die tetraedrische Anordnung der
Eisen- und der Pniktid- oder Chalkogenid-Atome. In der rechten Darstel-
lung sind die Kristallstrukturen der vier bekanntesten Unterklassen der
eisenbasierten Supraleiter aufgeführt [10].
Zu den sogenannten Oxypniktiden gehören Verbindungen der allgemeinen Formel
ROFeAs. R ist dabei ein Seltenerdelement, wie La, Sm, Eu. In der Fachwelt der ei-
senbasierten Supraleiter hat sich auch die Bezeichnung der 1111-Verbindungen durchge-
setzt, basierend auf der Stöchiometrie der einzelnen Elemente der Verbindungen. Die
Oxypniktide kristallisieren in der tetragonalen ZrCuSiAs-Typ-Struktur (Raumgruppe
P4/nmm). Die Kristallstruktur baut sich dabei aus (Fe2As2)2−-Schichten auf, zwischen
denen Schichten aus kantenverknüpften RO-Tetraedern sind. Wegen der groÿen Unter-
schiede zwischen den ionischen R-O- und den kovalenten Fe-As-Bindungen entsteht eine
ausgeprägte zweidimensionale Struktur. Die metallischen Eigenschaften und auch die
Supraleitung nden in den (Fe2As2)2−-Schichten statt. Viele der Verbindungen zeigen
einen strukturellen Phasenübergang von tetragonal zu orthorhombisch sowie einen ma-
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gnetischen Übergang von Paramagnetismus zu einer Spindichtewelle2 mit antiferroma-
gnetischer Ordnung. Diese Übergänge treten beispielsweise in der Verbindung LaOFeAs
bei Temperaturen von 150 K und 134 K auf [8, 11]. Durch Substitution mit Fluor, wie
beispielsweise in LaO1−xFxFeAs [8], oder durch das Einbringen eines Sauerstodezits in
die Struktur [12] können diese Phasenübergänge unterdrückt und Supraleitung induziert
werden. Dieses ist aber auch durch die Substitution mit anderen Seltenerdelementen,
wie in La1−xSrxOFeAs [13], möglich. Der Einsatz kleinerer Seltenerdionen (R = Nd, Sm,
Tb, Dy) kann den Übergang in die supraleitende Phase zu höheren Temperaturen ver-
schieben. So können beispielsweise für den Fall von R = Sm Sprungtemperaturen von
etwa 55 K erreicht werden [9]. Takahashi et al. konnten hingegen auch zeigen, dass durch
das Anlegen eines hydrostatischen Drucks von 4 GPa selbst in der reinen Verbindung
LaOFeAs Supraleitung mit einem Tc von 43 K induziert werden kann [14].
Rotter et al. entdeckten schlieÿlich, dass im System BaFe2As2 (tetragonale ThCr2Si2-
Typ-Struktur, Raumgruppe I4/mmm) durch Substitution mit anderen Elementen eben-
falls Supraleitung zu beobachten ist. Hier gelang der Nachweis an der Verbindung
Ba0,6K0,4Fe2As2 mit einer Sprungtemperatur von 38 K [15]. Somit war ein weiterer Ver-
treter der eisenbasierten Supraleiter gefunden. Die sogenannten 122-Verbindungen besit-
zen die allgemeine Formel AFe2As2, wobei A ein Erdalkalimetall (A = Ba, Ca, Sr,. . . )
darstellt. Ähnlich der 1111-Verbindungen baut sich die Kristallstruktur aus (Fe2As2)2−-
Schichten auf, die durch eine Schicht aus Erdalkali-Atomen voneinander getrennt sind.
Eine weitere Möglichkeit Supraleitung in diesem System zu induzieren, stellt die Substi-
tution des Eisens durch andere Übergangsmetalle wie Cobalt dar, über die beispielsweise
in den Arbeiten von Sefat et al. zu Ba(Fe1−xCox)2As2 [16] sowie von Leithe-Jasper et al.
zu Sr(Fe1−xCox)2As2 [17] berichtet wird. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die
reine Verbindung BaFe2As2 beim Anlegen eines hydrostatischen Drucks von ∼ 40 kbar
ebenfalls supraleitend mit einem Tc von 29 K wird [18].
Als weitere Klasse der eisenbasierten Supraleiter sind die 111-Verbindungen der allge-
meinen Formel A'FeAs aufzuführen. A' stellt dabei ein Alkalimetall (A' = Li, Na,. . . )
dar. Die Struktur wird ebenfalls aus (Fe2As2)2−-Schichten gebildet, wobei eine doppel-
te A' -Schicht zwischen diesen Schichten liegt. Verbindungen dieser Art kristallisieren in
tetragonaler Cu2Sb-Typ-Struktur (Raumgruppe P4/nmm). Ein Vertreter dieser Klasse
ist LiFeAs. Abweichend von den bisherigen Ausführungen weist diese Verbindung bereits
in ihrer stöchiometrischen Zusammensetzung Supraleitung mit einer Sprungtemperatur
von bis zu 18 K auf [19]. Allerdings ergeben sich für diese Verbindung je nach Verände-
2Eine Spindichtewelle ist ein antiferromagnetischer Grundzustand von Metallen, in welchem die Dichte
der Leitungselektronenspins wellenförmig moduliert ist [20].
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rung der Stöchiometrie oder der chemischen Zusammensetzung, beispielsweise durch die
Substitution mit anderen Übergangsmetallen, sehr komplexe magnetische Eigenschaften
(vgl. Kap. 4.3).
Eine weitere wichtige Unterklasse der eisenbasierten Supraleiter sind die sogenannten
11-Verbindungen. Diese strukturell einfach aufgebauten Verbindungen bestehen aus ei-
senhaltigen Schichten der allgemeinen Zusammensetzung FeX. Die Schichten werden
dabei von Eisen-Atomen aufgebaut, welche sich mit Chalkogenid-Atomen (X = Se, Te)
in tetraedrischer Anordnung benden. Verbindungen dieser Klasse kristallisieren in tetra-
gonaler PbO-Struktur (Raumgruppe P4/nmm). Vom System FeSe wurde erstmals von
Hsu et al. berichtet, die Supraleitung mit einem Tc von 8.5 K beobachteten [21]. Durch
Anlegen externen Drucks kann die Sprungtemperatur auf bis zu 37 K angehoben werden
[22]. Auch die Substitution des Selens durch Tellur und/oder Schwefel hat einen Anstieg
der Sprungtemperatur auf bis zu 14 K zur Folge [23, 24, 25, 26].
Ähnlich der Kuprat-Supraleiter nehmen die meisten eisenbasierten Supraleiter einen an-
tiferromagnetischen Grundzustand ein, welcher durch Substitution der Verbindungen mit
anderen Elementen unterdrückt und Supraleitung induziert werden kann [27, 28]. Damit
zeigen beide Klassen ähnliche elektronische Phasendiagramme, in welchen die supralei-
tenden und magnetischen Phasen direkt aneinander angrenzen [29]. Somit kann, ähnlich
wie bei den Kuprat-Supraleitern, auch bei den eisenbasierten Supraleitern auf ein komple-
xes Zusammenspiel zwischen Supraleitung und Magnetismus geschlossen werden [30]. Als
Mechanismus für die Bildung der Cooper-Paare in den eisenbasierten Supraleitern wer-
den antiferromagnetische Fluktuationen angenommen [31]. Darüber hinaus werden die
eisenbasierten Supraleiter in zahlreichen experimentellen und theoretischen Arbeiten als
Mehrband-Supraleiter mit isotropen Ordnungsparameter3 mit s±-Symmetrie diskutiert
[31, 32, 33, 34, 35].
Neben vielen Gemeinsamkeiten treten vor allem in der elektronischen Struktur beider
Klassen wesentliche Unterschiede auf. So sind die Kuprat-Supraleiter bei Raumtempe-
ratur Mott-Hubbard-Isolatoren [36]. Die eisenbasierten Supraleiter weisen hingegen bei
Raumtemperatur den Charakter eines Mehrbandmetalls auf [8]. Der antiferromagnetische
Grundzustand wird in den Kuprat-Supraleitern durch die Wechselwirkungen lokalisierter
Elektronen bestimmt, in den eisenbasierten Supraleitern hingegen durch die Wechselwir-
kungen itineranter Elektronen untereinander [36].
Sowohl in den Kuprat-Supraleitern als auch in den eisenbasierten Supraleitern ist der
Mechanismus der Supraleitung noch nicht eindeutig verstanden. Trotz vieler Gemeinsam-
3Unter dem Ordnungsparameter wird die makroskopische Wellenfunktion eines Supraleiters verstanden
[31].
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keiten, die beide Materialklassen miteinander aufweisen, gibt es dennoch entscheidende
Unterschiede. Somit ermöglicht die Entdeckung der eisenbasierten Supraleiter einen völlig
neuen Blickwinkel für das Verständnis der Hochtemperatur-Supraleitung.
1.2 Ziel und Inhalt dieser Arbeit
Für die Erforschung der eisenbasierten Supraleiter hinsichtlich ihrer physikalischen Ei-
genschaften sind chemisch homogene Proben mit denierter Kristallstruktur zwingend
nötig. Gitterbaufehler, Korngrenzen aber auch Inhomogenitäten in der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials können dessen intrinsischen Materialeigenschaften stark
beeinussen. Polykristalle sind daher als Proben nur bedingt verwendbar und hochqua-
litative Einkristalle hingegen unabdingbar. Durch ihre geordnete Kristallstruktur bilden
Einkristalle zudem eine wesentliche Grundlage zur Erforschung von Anisotropien im Ma-
terial. Jedoch liegen gerade neue Materialien oft zunächst nur in polykristalliner Form
vor. Erst durch geeignete Verfahren, welche oftmals durch lange Untersuchungszeiträume
gefunden werden müssen, können Einkristalle hergestellt werden.
Trotz des umfangreichen Interesses an den eisenbasierten Supraleitern wurde bisher nur
recht wenig über die Kristallzüchtung dieser Materialien berichtet. Jedoch ist es glei-
chermaÿen wichtig, neben den physikalischen Eigenschaften, auch diesen Bereich wissen-
schaftlich zu untersuchen, um die Synthese hochqualitativer Einkristalle und damit deren
physikalische Erforschung gewährleisten zu können.
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Kristallzüchtung eisenbasierter Supraleiter
von 122- und 111-Verbindungen mit ausgewählten Kristallzüchtungsverfahren. Schwer-
punkte bilden dabei, neben der Optimierung der Prozessparameter zur reproduzierbaren
Probenherstellung, die Untersuchung von Schmelz- und Erstarrungsprozessen des Mate-
rials sowie die Charakterisierung der gezüchteten Kristalle hinsichtlich ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften.
Dabei gliedert sich die Arbeit wie folgt: Im nachfolgenden Kapitel werden zunächst
Grundlagen der Kristallzüchtung behandelt, die dem besseren Verständnis der späteren
Ausführungen dienen. Dabei werden Problematiken wie die Bedeutung von thermody-
namischen Phasendiagrammen und den Vorgängen bei der Erstarrung von Schmelzen
behandelt sowie wichtige Methoden der Schmelzkristallzüchtung, im Speziellen der Me-
thoden, die in dieser Arbeit Anwendung fanden,vorgestellt.
Das dritte Kapitel stellt die analytischen Methoden vor, mit denen die Erstarrungspro-
zesse des Materials näher untersucht sowie die gezüchteten Kristalle eingehend in ihren
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chemischen und physikalischen Eigenschaften charakterisiert wurden.
In Kapitel 4 werden die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zur Kristallzüchtung der
eisenbasierten Supraleiter dargestellt und diskutiert. Dabei untergliedert sich dieses Ka-
pitel nach den in dieser Arbeit untersuchten Substanzen. Hierzu wird im ersten Teil
über die Kristallzüchtung von BaFe2As2 sowie der Cobalt-substituierten Verbindung
Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom = 0.025, 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20 mit dem vertikalen
Bridgman-Verfahren berichtet. Nach einer kurzen Einführung, bei der die strukturellen
und physikalischen Eigenschaften dieses Materialsystems sowie der aktuelle Stand zur
Kristallzüchtung dargestellt werden, erfolgen zunächst einige Ausführungen zur experi-
mentellen Arbeit, wie der Probenpräparation für die Kristallzüchtung sowie die Vorstel-
lung der genutzten Kristallzüchtungsanlage. Danach folgen die eingehenden Charakte-
risierungen der gezüchteten Kristalle hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzungen
und ihrer physikalischen Eigenschaften. Ein wesentlicher Schwerpunkt in diesem Teil der
Arbeit stellt die detaillierte Analyse der Schmelz- und Erstarrungsprozesse des Materials
dar.
Der zweite Teil des Kapitels 4 beschäftigt sich mit der Kristallzüchtung von LiFeAs sowie
der Nickel-substituierten Verbindung Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.015, 0.025, 0.05,
0.06, 0.075 und 0.10 mit dem Schmelzuss-Verfahren. Auch hier erfolgt zunächst eine
kurze Einführung über die strukturellen und physikalischen Eigenschaften dieses Ma-
terialsystems sowie einige Ausführungen zum aktuellen Stand zur Kristallzüchtung. Im
Anschluss daran werden einige Erläuterungen zur experimentellen Arbeit der Proben-
präparation für die Kristallzüchtung aufgeführt. Bei den nachfolgenden Untersuchungen
standen die ausführlichen Analysen der gezüchteten Kristalle hinsichtlich ihrer chemi-
schen Zusammensetzungen sowie ihrer physikalischen Eigenschaften im Mittelpunkt in
diesem Teil der Arbeit.
Das letzte Kapitel fasst wesentliche Ergebnisse, die in dieser Arbeit gewonnen wurden,
zusammen und gibt einen Ausblick über weitere mögliche Forschungsschwerpunkte der
behandelten Stosysteme.
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2.1 Einführung
Die Kristallzüchtung befasst sich mit der Synthese von Einkristallen hoher Perfektion.
Dadurch lässt sich dieser Bereich klar von anderen Methoden zur Erzeugung kristalli-
sierter Produkte abgrenzen, beispielsweise der Herstellung von Metallen, Keramiken und
anderen Werkstoen. Kristallzüchtungsexperimente werden zur Klärung von Grundla-
genfragen des Kristallwachstums mit dem Ziel durchgeführt, den Kristallisationsvorgang
methodisch und experimentell zu verstehen und zu beherrschen. Des Weiteren dienen
solche Experimente dem Zweck der Anwendung der Einkristalle, beispielsweise in der
festkörperphysikalischen Forschung. Aber auch für viele technische Entwicklungen ist das
Verfügen über Einkristalle eine unabdingbare Voraussetzung. Dabei sind die Einkristalle
oft nur relativ kleine Bauelemente gröÿerer Geräte und Anlagen. Durch ihre speziellen
Eigenschaften sind sie jedoch für deren Funktion unabdingbar [37]. Als Beispiel sei hier
die Verwendung piezoelektrischer Einkristalle in Transformatoren genannt [38]. Bei ein-
zelnen Substanzen erfolgt eine Produktion von Einkristallen hingegen im Groÿmaÿstab,
wie beispielsweise der Züchtung von Siliziumeinkristallen, welche eine bedeutende Rolle
in der Mikroelektronik spielen. Hier ist es bereits möglich, Einkristalle mit einem Durch-
messer von 300 mm und einer Länge von mehr als 1 m zu züchten [39].
Eine wesentliche Voraussetzung für die erfolgreiche Synthese von Einkristallen ist die
genaue Kenntnis thermodynamischer Phasendiagramme der zu züchtenden Stosysteme.
Was genau darunter zu verstehen ist, wird im nachfolgenden Kapitel erläutert.
2.2 Thermodynamische Phasendiagramme
Der Zustand von Einsto- und Mehrstosystemen kann durch die Zustandsgröÿen Tem-
peratur T , Druck p und Konzentration c der Komponenten eindeutig festgelegt wer-
den. Eine Änderung der Zustandsgröÿen T , p und c führt zu Gefügeänderungen, wie
Erstarrungs-, Lösungs-, Umwandlungsvorgänge sowie die Bildung neuer Phasen. Eine
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Übersicht über alle möglichen Zustandsänderungen eines Stosystems gibt das thermo-
dynamische Phasendiagramm, auch Zustandsdiagramm genannt. In Mehrkomponenten-
systemen wird dieses in Abhängigkeit von der Temperatur T und der Konzentration c
betrachtet. Wegen der geringen thermischen Ausdehnung der festen und üssigen Phasen
kann die Druckabhängigkeit im thermodynamischen Potential normalerweise vernachläs-
sigt werden [40]. Phasendiagramme werden hauptsächlich anhand experimenteller Beob-
achtungen an den betreenden Stosystemen aufgestellt.
Besteht ein Stosystem aus mehreren Bestandteilen, die unterschiedliche Eigenschaf-
ten besitzen und die durch Grenzächen voneinander getrennt sind, handelt es sich um
ein heterogenes System. Die einzelnen homogenen Bestandteile des Systems werden als
Phasen bezeichnet. Jede Phase weist eine bestimmte Zusammensetzung auf und stellt
einen stoich homogenen Bereich mit annähernd denselben chemischen, strukturellen
und physikalischen Eigenschaften dar. Diese Existenzbereiche der einzelnen Phasen im
Phasendiagramm sind durch Phasengrenzlinien (Liquidus-, Solidus- und Solvuslinien)
voneinander getrennt [41].
Es gibt Stosysteme, die sowohl im schmelzüssigen als auch im festen Zustand vollstän-
dig miteinander mischbar sind, wie beispielsweise das Zweisto-System Kupfer-Nickel
(Abb. 2.1).
Abbildung 2.1: Das Phasendiagramm des Zweistosystems Kupfer-Nickel [41].
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Das bedeutet, dass bei jeder Konzentration des Legierungselements nach der Erstar-
rung ein Mischkristall vorliegt und ein einphasiges Gefüge entsteht. Der Übergang vom
üssigen in den festen Zustand erfolgt in einem Temperaturintervall (Erstarrungsinter-
vall), welches von der Liquiduslinie und der Soliduslinie begrenzt wird. Oberhalb der
Liquiduslinie bendet sich die Legierung im schmelzüssigen Zustand (L), unterhalb der
Soliduslinie ist die Legierung vollständig erstarrt (α). Der Bereich dazwischen beschreibt
das Gebiet, in dem schmelzüssige und feste Phase nebeneinander existieren (α + L).
Um eine derartige vollständige Mischbarkeit zu erreichen, müssen die Komponenten des
Stosystems nach den Hume-Rothery-Regeln eine ähnliche Valenzelektronenkonzentra-
tion und Elektronegativität sowie annähernd gleiche Atomradien (± 15 %) besitzen [42].
Systeme, deren Komponenten nur begrenzt ineinander löslich sind, weisen sogenannte
Mischungslücken auf. Diese können sowohl im üssigen als auch im festen Zustand auf-
treten. Liegt beispielsweise eine vollständige Mischbarkeit in der üssigen Phase jedoch
eine begrenzte Mischbarkeit im Festen vor, spricht man von einem eutektischen System.
Hier enthält die Mischungslücke zwei feste Phasen, die miteinander im Gleichgewicht ste-
hen. Als Beispiel für ein derartiges eutektisches System sei das Zweistosystem Blei-Zinn
zu nennen. Das dazugehörige Phasendiagramm ist in Abb. 2.1 dargestellt.
Abbildung 2.2: Das Phasendiagramm des Zweistosystems Blei-Zinn [41].
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In solchen Systemen tritt ein Tripelpunkt, der sogenannte eutektische Punkt, auf, in
dem die Liquidus- und die Soliduslinie zusammentreen. Hier erstarrt die Legierung in
einem Schmelzpunkt, welcher gleichzeitig der niedrigsten Liquidustemperatur des ge-
samten Systems entspricht. Die homogene Schmelze L zerfällt in diesem Punkt ohne
ihre Konzentration zu ändern in ein heterogenes Gemenge aus α- und β-Mischkristallen
über die Reaktion L→ α+ β. Aufgrund der Tatsache, dass α und β gleichzeitig erstar-
ren und dieses bei einer deutlich niedrigeren Temperatur erfolgt, als es bei den reinen
Komponenten α und β der Fall wäre, bilden sich sehr viele kleine Keime. Die niedrige
Bewegungsenergie der Atome, welche durch die niedrige Temperatur begründet ist, sowie
das Nichtvorhandensein eines Erstarrungsintervalls ermöglichen nur kurze Diusionswege
und damit lediglich die Bildung kleiner Kristallite. Dadurch zeichnen sich eutektische Ge-
füge durch eine sehr charakteristische Mikrostruktur aus, bei der die Bestandteile häug
punkt-, spiral-, platten- oder nadelförmig angeordnet sind. Dies erklärt die Bezeichnung
Eutektikum, das Schöngeformte oder gut gebaut [40].
Das Verständnis hinsichtlich der eutektischen Erstarrung war in der vorliegenden Ar-
beit äuÿerst wichtig, da dieses auch im System BaFe2As2 beobachtet werden kann. So
zeigt Abb. 2.3 ein typisches eutektisches Gefüge, welches bei der Kristallzüchtung von
BaFe2As2 auftritt. Dieses Erstarrungsverhalten wird in Kap. 4.2.5.3 ausführlich darge-
stellt und diskutiert.
Abbildung 2.3: Eutektisches Gefüge, welches bei der Kristallzüchtung von BaFe2As2 be-
obachtet werden kann.
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2.3 Erstarrung von Schmelzen
Während der Erstarrung geht die Anordnung der Atome aus einer Nahordnung in eine
Fernordnung über [41]. Diese kann als 3-dimensionale periodische Abfolge von Atomen
oder Molekülen verstanden werden. Dabei beginnt die Erstarrung an Kristallisationszen-
tren (Keimen), an denen sich die Atome der Schmelze bei weiterer Temperaturabnahme
anlagern. Demnach lässt sich der Erstarrungsprozess mit zwei Teilvorgängen beschreiben:
der Keimbildung und dem Kristallwachstum [40]. Um den Vorgang der Keimbildung be-
schreiben zu können, müssen die Freien Enthalpien G der Phasen betrachtet werden.
Dabei ist immer der Zustand stabil, der die geringste Freie Enthalpie G besitzt. Dem-
nach ist bei Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur TS der Kristall und bei
Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur TS die Schmelze stabil [43]. Aus der Be-
trachtung der Freien Enthalpien G in Abb. 2.4 wird ersichtlich, dass das Unterschreiten
der Schmelztemperatur TS die Kristallisation der Schmelze fordert, da dann die Freie
Enthalpie GK der festen Phase geringer ist, als die der üssigen Phase (GS). Die Enthal-
piedierenz −∆G zwischen der üssigen und festen Phase stellt demnach die Triebkraft
für die Keimbildung dar und kann proportional zur Unterkühlung ∆T = TS − T gesetzt
werden [41].
Abbildung 2.4: Freie Enthalpie von Kristall (GK) und Schmelze (GS) in Abhängigkeit
von der Temperatur T (erstellt nach [43]).
Mit dem Unterschreiten der Schmelztemperatur TS stellt sich der feste Zustand nicht
spontan ein. So führen zum einen thermische Fluktuationen zu Auösungsprozessen ge-
bildeter Keime. Zum anderen entsteht mit der Keimbildung eine Grenzäche zur umge-
benden Schmelze. Diese Oberäche des Keims ist immer mit einer positiven spezischen
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Oberächenenergie σ verbunden, welche aufgebracht werden muss und welche mit zu-
nehmendem Keimradius r zunimmt. Gleichzeitig bringt die Bildung eines Keims immer
einen Gewinn an Volumenenergie −∆GV mit sich, da das Volumen des Keims eine ge-
ringere Freie Enthalpie aufweist als die ihn umgebende Schmelze. Betrachtet man nun
einen kugelförmigen Keim mit dem Radius r, so ist die Änderung der Freien Enthalpie
∆GK durch Bildung des Keims gegeben durch: ∆GK = −43πr
3∆GV +4πr
2σ [43]. Dieser
Zusammenhang ist in Abb. 2.5 dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass bei T < TS
ein Keim nur stabil ist, wenn er einen kritischen Radius r? überschreitet. Ist der Keim
noch sehr klein (< r?) ist seine Oberäche gegenüber seinem Volumen sehr groÿ. Die
somit aufzubringende Oberächenenergie σ ist gröÿer als die gewonnene Volumenenergie
−∆GV . Die Freie Enthalpie ∆GK des Keims nimmt demnach beim Wachstum zunächst
zu, so dass er der Tendenz unterliegt sich aufzulösen. Erst nach Überschreiten von r?
nimmt seine Freie Enthalpie ∆GK beim Wachstum ab und der Keim ist stabil [41].
Abbildung 2.5: Freie Enthalpie-Beiträge bei der Bildung eines Keims der Gröÿe r (erstellt
nach [41]).
Bei dieser homogenen Keimbildung übernimmt somit anfangs die Oberächenenergie σ
die dominierende Rolle. Da zu ihrer Kompensierung Energie nötig ist, wirkt sie dem
Phasenübergang zunächst entgegen und erfordert entsprechend eine Unterkühlung ∆T .
Die Schmelze erstarrt demnach nicht bei TS , sondern erst bei T = TS − ∆T [41]. Oft-
mals sind aber bereits genügend Grenzächen in der Schmelze vorhanden, die als Keime
wirken und an denen die Kristallisation einsetzen kann. Man spricht hier von heteroge-
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ner Keimbildung. Solche Oberächen können beispielsweise die Wand des Schmelztiegels
oder höher schmelzende Bestandteile innerhalb der Schmelze sein. Aber auch die Zugabe
von arteigenen oder -fremden Keimen kurz vor dem Erstarrungsbeginn der Schmelze ist
möglich (Impfen der Schmelze) [40]. Bei der heterogenen Keimbildung ist demnach die
aufzubringende Oberächenenergie σ geringer, um einen stabilen Keim zu erhalten und
somit ist auch eine geringere Unterkühlung ∆T nötig [41].
Nachdem sich ein stabiler Keim gebildet hat, können sich nun kontinuierlich weitere
Atome daran anlagern, bis die Schmelze völlig aufgebraucht und ein Kristall entstanden
ist.
2.4 Methoden der Schmelzkristallzüchtung
Ein groÿer Anteil der Einkristalle wird aus der Schmelze gezüchtet. Aufgrund der Vielzahl
der Substanzen, die dabei zur Kristallzüchtung herangezogen werden können, existiert
eine breite Vielfalt an Züchtungsmethoden aus Schmelzen. Dabei ist die Züchtungsme-
thode in Abhängigkeit von den chemischen Eigenschaften der betreenden Substanzen
(Reaktivität, Löslichkeit, Schmelz- und Siedepunkte, usw.) sowie von möglichen Anfor-
derungen an spätere Abmessungen der Einkristalle zu wählen [37].
Bei der Schmelzkristallzüchtung kann generell zwischen Methoden, bei denen ein Schmelz-
tiegel zur Anwendung kommt und tiegelfreien Methoden unterschieden werden.
Zu ersteren Verfahren zählen das Czochralski-Verfahren, bei dem ein Kristallkeim in
eine Schmelze der zu kristallisierenden Substanz getaucht wird, an welchem durch drehen-
des Herausziehen die Substanz anwächst und dabei ein Einkristall entsteht [42]. Beim Zo-
nenschmelzen kann mit Tiegel oder tiegelfrei, als sogenanntes Floating-Zone-Verfahren
(dieses wird nachfolgend erläutert) gearbeitet werden. Bei der Züchtung im Tiegel wird
nicht das gesamte Material aufgeschmolzen, sondern nur eine begrenzte Zone. Durch
Bewegen des Tiegels oder des Heizers wird diese Schmelzzone allmählich durch den Tie-
gel geführt, wobei hinter der Schmelzzone ein Einkristall wächst. Dieses Verfahren kann
sowohl horizontal als auch vertikal betrieben werden [37]. Beim vertikalen Bridgman-
Verfahren wird der Tiegel mit dem geschmolzenen Material aus einem Ofen abgesenkt,
der einen vertikalen Temperaturgradienten besitzt. Durch Herabsenken des Tiegels aus
der heiÿen in die kühlere Zone beginnt mit der Unterschreitung der Schmelztempera-
tur die Kristallisation im unteren Bereich des Tiegels, welche sich dann nach oben hin
fortsetzt [44]. Das Bridgman-Verfahren kann auch in horizontaler Anordnung eingesetzt
werden. Beim Schmelzuss-Verfahren werden geschmolzene Stoe als Lösungsmittel,
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sogenannte Flussmittel, verwendet. Diese bewirken eine Erniedrigung der Schmelztem-
peratur der Ausgangsmaterialien der zu züchtenden Verbindung und ermöglichen eine
Reaktionsführung bei tieferen Temperaturen. Am Ende der Züchtung müssen die Kris-
talle vom eingesetzten Flussmittel separiert werden [45].
Zu den tiegelfreien Methoden zählt das bereits erwähnte tiegelfreie Zonenschmelzen
(Floating-Zone-Verfahren). Dieses bietet sich für sehr reaktive oder hochschmelzende
Materialien an. Hierbei wird das Ausgangsmaterial in Form eines freistehenden polykris-
tallinen Stabes vorgegeben, der an beiden Enden xiert ist. Es wird eine relativ schmale
Zone aufgeschmolzen, wobei die entstehende Schmelze durch ihre Oberächenspannung
zwischen den benachbarten festen Enden gehalten wird. Diese schmelzüssige Zone wird
schlieÿlich der Länge nach durch den Stab hindurch bewegt, wodurch das Material hinter
der Schmelzzone als Einkristall erstarrt [42].
Sowohl das Bridgman-Verfahren als auch das Schmelzuss-Verfahren stellen geeignete
Methoden zur Züchtung von Einkristallen eisenbasierter Supraleiter der 122- und 111-
Verbindungen dar. Während das Bridgman-Verfahren eine gerichtete Erstarrung des Ma-
terials begünstigt und detaillierte Analysen von Schmelz- und Erstarrungsprozessen er-
laubt, ermöglicht das Schmelzuss-Verfahren durch Einsatz von Flussmitteln eine Reak-
tionsführung bei niedrigeren Temperaturen. Dieses bietet sich für Züchtungen mit reak-
tiven Elementen (Erdalkali- und Alkalimetalle) sowie für Elemente mit hohen Dampf-
drücken (Arsen) an.
In der vorliegenden Arbeit wurden beide Verfahren zur Züchtung von Einkristallen der
Systeme BaFe2As2 sowie LiFeAs angewandt. Nachfolgend werden diese Züchtungsmetho-
den ausführlich betrachtet.
2.4.1 Vertikales Bridgman-Verfahren
Die Methode des vertikalen Bridgman-Verfahrens stellt eine Möglichkeit dar, Material
gerichtet erstarren zu lassen. Wie in Kap. 2.4 bereits beschrieben, wird dabei ein Tiegel
mit dem geschmolzenen Material aus einem Ofen mit vertikalen Temperaturgradienten
abgesenkt. Beim Absenken des Tiegels aus der heiÿen in die kühlere Zone setzt beim
Unterschreiten der Schmelztemperatur die Kristallisation im unteren Bereich des Tiegels
ein, welche sich dann nach oben hin fortsetzt. Auf diese Weise kann eine gerichtete Erstar-
rung realisiert werden. Dabei ist es möglich, die Kristallisationsgeschwindigkeit durch die
Geschwindigkeit des Absenkens zu kontrollieren [37]. Prinzipiell sollte das Absenken des
Tiegels langsamer als die Kristallisationsgeschwindigkeit erfolgen. Ein zu schnelles Ab-
senken des Tiegels hätte zur Folge, dass Teile der Schmelze zur Kristallisation gezwungen
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würden, ohne dass die Orientierung einer entstehenden Kristalläche der Nachbarumge-
bung entspricht, was in unterschiedlich orientierten Kristallkörnern resultiert [44].
Für die Schmelzkristallzüchtung mit dem vertikalen Bridgman-Verfahren kann die Kon-
vektion innerhalb der Schmelze eine entscheidende Rolle spielen. Dabei wird je nach
Material eine hohe oder niedrigere Konvektion erwünscht. Über die Konvektion lässt sich
die Form der Fest-Flüssig-Phasengrenze einstellen. So kann bei kleinem Kristalldurch-
messer eine gerade Phasengrenze durch eine geringe Schmelzkonvektion erreicht werden.
Auch kann die gezielte Einstellung der Konvektion zu einer gleichmäÿigen Verteilung der
Elemente in der Schmelze führen und somit eine axiale oder radiale Segregation bestimm-
ter Elemente unterbinden [46]. Um die Konvektion innerhalb der Schmelze kontrollieren
zu können, wurden viele Techniken entwickelt, beispielsweise das Anlegen magnetischer
[47] oder elektrischer Felder [48], die Rotation des Schmelztiegels [49, 50], das Kippen
des Schmelztiegels [51, 52] oder die Verwendung zusätzlicher Heizer oder Vibratoren
[53, 54, 55].
Beim vertikalen Bridgman-Verfahren kann die Form der Tiegelspitze eine entscheidende
Rolle spielen, ob es zum einkristallinen Wachstum kommt oder nicht. Hierfür sind eine
Reihe von Formen entwickelt worden, die eine Keimauslese und damit einkristallines
Wachstum begünstigen. Abb. 2.6 gibt auszugsweise einen Überblick einiger Tiegelformen,
die beim vertikalen Bridgman-Verfahren eingesetzt werden.
Abbildung 2.6: Tiegelformen, die eine Keimauslese und damit einkristallines Wachstum
beim vertikalen Bridgman-Verfahren begünstigen [37].
Meistens genügt bereits eine gerundete oder konisch zugespitzte Tiegelspitze für ein ein-
kristallines Wachstum (Abb. 2.6 a und b). Tiegelspitzen, welche die Form eines kapilla-
ren Ansatzes besitzen, begünstigen in vielen Fällen das Wachstum von nur einem Korn
(Abb. 2.6 c und d). In Tiegelformen, welche einen kugelförmigen Ansatz besitzen, ent-
stehen zunächst mehrere Kristallkörner. Durch eine zusätzliche dünne Kapillare kann
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jedoch ermöglicht werden, dass lediglich ein Korn mit denierter Orientierung in den
eigentlichen Tiegel hineinwächst (Abb. 2.6 e bis h) [37, 44].
Neben den genannten Tiegelformen kann zudem ein zusätzlicher Keimkristall in der Tie-
gelspitze eingesetzt werden, welcher die kristallographische Orientierung des entstehen-
den Kristalls vorgibt. Dieses ist jedoch mit erhöhten Anforderungen an die Tempera-
turführung geknüpft, da gewährleistet sein muss, dass das gesamte Ausgangsmaterial
vollkommen aufschmilzt, nicht jedoch der eingesetzte Keimkristall.
2.4.2 Schmelzuss-Verfahren
Für die Kristallzüchtung vieler intermetallischer Verbindungen und anderer Festkörper
wie Carbide, Nitride und Pniktide, sind in der Regel hohe Temperaturen nötig, da die
entsprechenden Ausgangsmaterialien meist selbst hohe Schmelztemperaturen besitzen
[45]. Der Einsatz von Flussmitteln, in dem die entsprechenden Reaktanten gelöst werden,
erniedrigt deren Schmelztemperaturen und ermöglicht eine Reaktionsführung bei tieferen
Temperaturen [56, 57].
Als Flussmittel werden oftmals Salze verwendet. Aber auch der Einsatz üssiger Me-
talle als Reaktionsmedien ist möglich [45]. So kann, in Bezug auf die Kristallzüchtung
eisenbasierter Supraleiter, eine Mischung aus NaCl/KCl als Flussmittel zur Synthese von
LaOFeAs [58] sowie Zinn zur Synthese von CaFe2As2 [59, 60] eingesetzt werden .
Die Flussmittel dienen häug nicht nur zum Lösen der Ausgangsmaterialien, sondern
können selbst auch Reaktanten darstellen, die in das Produkt eingebaut werden [61, 62].
Hier spricht man dann von einem reaktiven Flussmittel oder von der Verwendung eines
sogenannten Eigenusses. Beispielsweise wird zur Kristallzüchtung von BaFe2As2, einem
weiteren Vertreter der eisenbasierten Supraleiter, FeAs als Eigenuss verwendet (vgl.
Kap 4.2.1) [63].
Ein Metall muss verschiedene Anforderungen erfüllen, um als Flussmittel geeignet zu
sein. Beispielsweise sollte es einen niedrigen Schmelzpunkt aufweisen, einen hohen Sie-
depunkt und einen geringen Dampfdruck besitzen. Des Weiteren ist es wichtig, dass das
Flussmittel mit keinem der Reaktanten eine stabile Verbindung eingeht, sofern es nicht
gleichzeitig Konstituent des Kristalls ist. So zeigt sich beispielsweise, dass unter Verwen-
dung von Zinn als Flussmittel bei der Züchtung von BaFe2As2 bis zu 1 At.-% Zinn in
die Kristallstruktur eingebaut wird, was in merklichen Änderungen der physikalischen
Eigenschaften resultiert [64]. An dieser Stelle sei auf die Ausführungen in Kap. 4.2.1
verwiesen. Weiterhin sollte das Flussmittel chemisch inaktiv gegenüber dem Tiegelma-
terial sein und sich zudem leicht von den Reaktionsprodukten abtrennen lassen [37, 45].
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Dies kann geschehen, indem die noch üssige Schmelzusslösung dekantiert oder ltriert
wird. Bei einem bereits verfestigten Flussmittel kann die Entfernung durch chemisches
Auösen oder durch mechanisches Trennen geschehen.
Die Komponenten des erwünschten Reaktionsproduktes müssen eine gewisse Löslichkeit
in dem Flussmittel aufweisen. Jedoch ist es häug nicht erforderlich, dass diese im Fluss-
mittel vollständig gelöst werden. Zum einen kann in einem solchen Fall das Flussmittel
ein Transportmedium darstellen, mit dem die Komponenten an einer Stelle des Reak-
tionsgefäÿes gelöst und an anderen Stellen in das Produkt eingebaut werden [45]. Zum
anderen kann das Flussmittel als eine Art Katalysator agieren, der die Bildung der er-
wünschten Phasen unterstützt. So kann beispielsweise bei der Synthese von LaOFeAs
eine Mischung aus NaCl/KCl als ein solcher Katalysator eingesetzt werden [58].
2.4.3 Kristallzüchtung in Tiegeln
Bei der Kristallzüchtung in Tiegeln wird das Ausgangsmaterial in einem Gefäÿ aufge-
schmolzen und durch anschlieÿendes Abkühlen unter die Schmelztemperatur wieder zur
Erstarrung gebracht. Dabei wächst der Kristall innerhalb des Tiegels und kann gegebe-
nenfalls dessen Form annehmen, so dass die Kristalle unmittelbar in bestimmten Abma-
ÿen gezüchtet werden können. Tab. 2.1 stellt übliche Tiegelmaterialien zusammen, welche
Anwendung in der Schmelzkristallzüchtung nden.
Tabelle 2.1: Gebräuchliche Tiegelmaterialien, die Anwendung in der Schmelzkristallzüch-
tung nden (erstellt nach [37, 65]).
Material Schmelztemperatur [° C] maximale Arbeitstemperatur [° C]
Quarzglas 1650 1200
Mullit 1850 1700
Korund 2030 1850
Zirkoniumoxid 2700 2200
Glaskohlensto 3000 2000
Graphit 3700 2000
Siliziumcarbid 2830 1600
Gold 1063 1000
Platin 1772 1500
Niob 2415 2000
Tantal 3000 2400
Trotz dieser Vielfalt ist es oft nicht einfach ein geeignetes Tiegelmaterial zu nden. Oft-
mals kommt es zu Reaktionen zwischen dem zu kristallisierenden Material und dem
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Schmelztiegel, welche sich nachteilig auf die Qualität der entstehenden Kristalle auswir-
ken. Beispielsweise können beim Abkühlen mechanische Spannungen auftreten, die infolge
unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoezienten von Tiegelmaterial und Kristall
entstehen. Auch kann es zu chemischen Reaktionen zwischen dem kristallisierenden Ma-
terial und dem Tiegel kommen, die zum Festhaften des Kristalls an der Tiegelwand
und somit zur Beeinträchtigung der Kristallqualität führen (vgl. Kap. 4.2.5.1). Dieses
kann mit einer leicht konischen Tiegelform, der sorgfältigen Glättung und Säuberung
der Innenwandung des Tiegels oder dem Aufbringen von Überzügen (vgl. Kap. 4.3.3.1)
unterbunden werden. Eine weitere jedoch technisch aufwendigere Methode ist das Aus-
bringen des Kristalls aus dem Tiegel bereits wenig unterhalb der Erstarrungstemperatur.
Dadurch erfolgt die weitere Abkühlung frei und auÿerhalb des Tiegels [37].
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3.1 Metallographische Probenpräparation
Für eine detaillierte Analyse der Erstarrungsprozesse des Materials im Schmelztiegel wur-
den am Ende durchgeführter Züchtungsversuche an verschiedenen Bereichen des Schmelz-
tiegels Proben von Quer- und Längsschnitten angefertigt. Dabei kam eine Diamantdraht-
säge (WELL 6234, Drahtdicke 0.32 mm) zum Einsatz. Da die Proben äuÿerst wasseremp-
ndlich waren, musste mit einem wasserfreien Lubrikanten (STRUERS DP Lubrikant blue)
sowohl gesägt als auch im Nachfolgenden geschlien werden.
Die anschlieÿenden Untersuchungen dieser Proben unter dem Polarisations- sowie Raste-
relektronenmikroskop/EDX (Kap. 3.2 und Kap. 3.3) setzten stets glatte Probenoberä-
chen voraus, daher war eine metallographische Probenpräparation unabdingbar. Hierfür
wurden die Quer- und Längsschnitte in Acrylharz (STRUERS VersoCit) oder in Epoxid-
harz (STRUERS Epox) kalt eingebettet. Für Untersuchungen der Proben unter dem Ras-
terelektronenmikroskop wurde dem Einbettmittel zusätzlich Nickel-Pulver (BUEHLER)
zugegeben, um die Proben leitend einzubetten und ein Auaden während der raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen zu unterbinden. Nach Aushärten des Ein-
bettmittels folgte das Schleifen der Proben (Schleifgerät STRUERS Rotopol 31) mittels
des wasserfreien Lubrikanten und Schleifpapier der Körnung von 15.8 µm bis 5 µm. An-
schlieÿend wurden die Proben mit wasserfreier Silica-Suspension (CLOEREN) mit einer
Körnung von 0.2 µm poliert. Zum Abschluss wurden die Probenoberächen unter dem
Polarisationsmikroskop kontrolliert. Dabei wurde darauf geachtet, dass diese möglichst
frei von Schleifspuren oder Verunreinigungen waren. Abb. 3.1 stellt die beschriebene
Präparationsabfolge dar.
Die metallographischen Probenpräparationen wurden von Sabine Müller-Litvanyi über-
nommen.
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Abbildung 3.1: Abfolge der metallographischen Probenpräparation für die Untersuchun-
gen unter dem Polarisations- sowie Rasterelektronenmikroskop: (a) Dia-
mantdrahtsäge zur Anfertigung der Tiegelquer- und -längsschnitte, (b)
Einbettung der Proben in Acryl- oder Epoxidharz, (c) Schleifen und Po-
lieren der Oberächen der eingebetteten Proben für die Untersuchungen
unter dem Polarisations- sowie Rasterelektronenmikroskop (d).
3.2 Polarisationsmikroskopie
Einen ersten Eindruck vom Gefüge der eingebetteten Proben wurde durch deren Be-
trachtung unter dem Polarisationsmikroskop (ZEISS Axiovert 25; 12.5-1000-fache Vergrö-
ÿerung) gewonnen.
Mit dessen Hilfe lassen sich optisch anisotrope Materialien untersuchen. Die Probe wird
hierbei unter polarisiertem Licht betrachtet, wobei ein Hell-Dunkel-Kontrast entsteht, der
eine Unterscheidung der einzelnen Phasen möglich macht. Bei zusätzlicher Verwendung
eines Analysators kann durch den entstehenden Farbkontrast zwischen einzelnen Pha-
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sen unterschieden werden [42]. Dadurch sind erste Aussagen zum Kristallisationsgefüge
sowie zur Orientierung der Körner zueinander bzw. zur Tiegelwand möglich. Zusätzlich
können Informationen über eine mögliche bevorzugte Wachstumsrichtung der Kristal-
le gewonnen werden. Dieses ist beispielhaft in Abb. 3.2 dargestellt. Zu sehen ist eine
polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Tiegelquerschnitts (Schnitt senkrecht zur
Züchtungsrichtung) eines Züchtungsversuchs von BaFe2As2. Deutlich sind einphasige Ge-
biete zu erkennen, die mit unterschiedlichen Orientierungen im Tiegel vorliegen. Bereits
hier wird das schichtförmige Wachstum der Kristalle sichtbar, welches die geschichtete
Kristallstruktur dieses Materialsystems wiederspiegelt. Weiterhin sind Phasen anderer
Zusammensetzung sichtbar, die zwischen den einzelnen Schichten auftreten (schwarze
Bereiche). In Kap. 4.2.5.3 nden diesbezüglich weiterführende Betrachtungen statt.
Abbildung 3.2: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Tiegelquerschnitts eines
Züchtungsversuchs von BaFe2As2.
3.3 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver
Röntgenspektroskopie
Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops ist es möglich, Abbildungen der Objektober-
äche mit einer hohen Schärfentiefe zu erzeugen. Anders als beim Polarisationsmikroskop
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kann hier eine bis zu 300000-fache Vergröÿerung erreicht werden. Bei den rasterelektro-
nenmikroskopischen Untersuchungen wird die Probe mit einem fein gebündelten Elek-
tronenstrahl abgerastert. Hierbei wirkt der auftreende Primärelektronenstrahl mit der
Probenoberäche im Wechsel und erzeugt verschiedene Signalarten, wobei die Sekundär-
elektronen sowie die zurückgestreuten Elektronen zu den am häugsten genutzten zählen
[66]. Diese können mit geeigneten Detektionssystemen registriert und zur Bilderzeugung
genutzt werden, wodurch spezische Aussagen über das zu untersuchende Material mög-
lich sind.
Sekundärelektronen (SE) werden durch Wechselwirkungen des Primärelektronenstrahls
und der Atome des zu untersuchenden Objektes in den obersten Schichten (wenige nm)
der Probenoberäche erzeugt. Sie haben eine Energie von < 50 eV und bilden die Topo-
grae der Probe ab. Das Volumen, in dem die Sekundärelektronen generiert werden, ist
klein (vgl. Abb. 3.3), so dass SE-Bilder eine sehr hohe Auösung (wenige nm) besitzen
[67].
Des Weiteren werden beim Auftreen des Primärelektronenstrahls Elektronen zurück-
gestreut. Diese zurückgestreuten Elektronen (RE, engl.: BSE; Back Scattered Electrons)
haben eine Energie von 50 eV ≤ E ≤ E0 (E0: Energie der Primärelektronen). Die Detekti-
on der zurückgestreuten Elektronen erlaubt Rückschlüsse auf Materialunterschiede inner-
halb der Probe. Dabei sorgen schwere Elemente für eine starke Rückstreuung und lassen
diese Bereiche im RE-Bild hell erscheinen. Bereiche mit leichteren Elementen erscheinen
hingegen dunkler. Da das Volumen, in dem die zurückgestreuten Elektronen generiert
werden, vergleichsweise groÿ ist (vgl. Abb. 3.3), haben die RE-Bilder eine schlechtere
Auösung als die SE-Aufnahmen [67].
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Abbildung 3.3: Wechselwirkungen des Primärstrahls mit der Probenoberäche [68].
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden am PHILIPS XL 30 durch-
geführt. Mit einem dazugehörigen energiedispersiven chemischen Analysesystem (ener-
giedispersive Röntgenspektroskopie, EDX) ist es zudem möglich, die während des Ras-
terprozesses entstehenden charakteristischen Röntgenstrahlen (vgl. Abb. 3.3) zu detek-
tieren. Dieses erlaubt zusätzliche elementspezische Untersuchungen. Hierbei stammt die
Röntgenstrahlung aus einem mehreren Mikrometer groÿen Bereich, so dass es bei klei-
nen Phasengebieten zu Ungenauigkeiten kommt. Zudem können mögliche unbekannte
Gefügebestandteile unterhalb der Oberäche zum Röntgenspektrum beitragen, was die
Ergebnisse verfälschen kann. Die Nachweisgrenze der EDX-Analyse liegt bei 0.1 Ma.-%
und eignet sich nur zur Bestimmung von Elementen höherer Ordnungszahl. Elemente
mit einer Ordnungszahl < 4 können nicht nachgewiesen werden. Der Messfehler dieser
Analysemethode kann allerdings je nach Probenqualität bis zu 2 At.-% erreichen.
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden sowohl an den in Kap. 3.1
beschriebenen eingebetteten Proben als auch direkt an den gezüchteten Kristallen durch-
geführt. Im ersten Fall lag der Fokus in der Bestimmung einzelner Phasen, die während
des Erstarrungsprozesses auskristallisierten. Aus den Untersuchungen an den gezüch-
teten Kristallen konnten Informationen über die Verteilung der jeweiligen Elemente in
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den einzelnen Kristallen erhalten werden. Da die Kristalle selbst eine planare Oberäche
(ab-Ebene) aufwiesen, war eine direkte Untersuchung der Kristalle unter dem Raste-
relektronenmikroskop ohne vorheriges Einbetten möglich. Hierzu wurden die Kristalle
mit ihrer ab-Ebene auf einen entsprechenden Träger xiert und in die Probenhalterung
des Rasterelektronenmikroskops eingebaut.
Zur Minimierung des hohen Messfehlers dieser Analysemethode erfolgte die Charakte-
risierung der Kristalle in ihren chemischen Zusammensetzungen in mindestens fünf ver-
schiedenen Messpunkten. Die Zusammensetzungen ergaben sich schlieÿlich aus den Mit-
telwerten dieser Messpunkte und werden im Verlauf der Arbeit in At.-% angegeben.
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden von Sieglinde Pichl durch-
geführt.
3.4 Chemische Analyse mittels ICP-OES
Als weitere quantitative und qualitative Elementanalyse der Proben diente, neben der
EDX-Analyse, die chemische Analyse mittels optischer Emissionsspektroskopie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry). Die ICP-OES-Analyse erlaubt eine zeitgleiche Bestimmung von Haupt-,
Neben- und Spurenelementen mit einer Nachweisgrenze von 0,01-1 mg/l. Im Gegensatz
zur EDX-Analyse ist es zudem möglich, leichte Elemente mit einer Ordnungszahl < 4 zu
bestimmen. In der vorliegenden Arbeit war dieses zur Bestimmung der Lithium-Gehalte
der Kristalle des LiFeAs-Systems notwendig.
Für die Untersuchungen wurden zu jeder der zu untersuchenden Verbindung zwei Ana-
lysenproben mit je ∼ 15 mg in einer Argon-Box eingewogen. Bei der Auswahl der zu
analysierenden Kristalle wurde besonders darauf geachtet, dass diese frei von oberächli-
chen Fremdphasen (beispielsweise das eingesetzte Flussmittel LiAs) waren. Einige Proben
erforderten eine mechanische Nacharbeit, bei der oberächliche Fremdphasen vorsichtig
entfernt wurden, um diese nicht in der Analyse mit zu erfassen. Anschlieÿend wurden
diese Einwaagen auÿerhalb der Argon-Box in einem Becherglas mit 3 ml konzentrierter
HNO3 gelöst. Zur besseren Lösbarkeit der Kristalle in der zugegebenen Säure war ei-
ne zusätzliche Wärmezufuhr von ∼ 80 °C erforderlich. Da beim Auösen des Materials
Dämpfe frei werden (NOx, AsH3), war das Arbeiten unter einem Abzug sowie das Abde-
cken des Becherglases unerlässlich. Nach vollständigem Auösen der Proben in der Säure
wurde die Lösung mit destilliertem H2O auf 300 g aufgefüllt (dies entspricht 1 Vol. %
HNO3) und stand nun für die ICP-OES-Analyse zur Verfügung. Diese wurde am Gerät
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iCAP 6500 Duo der THERMO FISHER SCIENTIFIC GmbH durchgeführt.
Während der Analyse wird die Lösung mittels einer Pumpapparatur über einen Zer-
stäuber in eine Sprühkammer geführt. Die entstehende fein zerstäubte Probe wird an-
schlieÿend mit einem gebündelten Argon-Strom in ein Argon-Plasma mit Temperaturen
von 6500 °C überführt. Dabei wird die Probe atomisiert. Es bilden sich Ionen und/oder
Atome, welche energetisch angeregt werden und Licht emittieren. Das Verfahren ist ein
indirektes Verfahren. Mit geeigneten, kommerziell erhältlichen Standards (ATS CONSULT)
bekannter Konzentration mit einer linearen Abhängigkeit zwischen Konzentration und
der Intensität der Emissionslinien ist es möglich, die Konzentration der Elemente in der
Probe zu bestimmen.
Dabei liegt die relative Standardabweichung der reinen Messung zwischen 0,2 und 1 %.
Aufgrund der Komplexität der Probenpräparation für die Analyse kann der Messfehler,
durch beispielsweise Einwaagefehler oder Materialverluste durch Verdampfung, deutlich
höher liegen.
Die chemischen Analysen mittels ICP-OES wurden von Andrea Voÿ durchgeführt.
3.5 Röntgendiraktometrie
Die Röntgendiraktometrie dient neben der qualitativen Analyse aller Phasen in der
Probe auch zur Kristallstrukturaufklärung. Hierbei wird die Probe mit monochromati-
scher Röntgenstrahlung untersucht, deren Wellenlänge mit 10−8 bis 10−13 m den typi-
schen Abständen der Atome im Kristallgitter entspricht [69]. Das Kristallgitter selbst
kann als eine Schar paralleler Ebenen (Netzebenen) verstanden werden. In dieser Mo-
dellvorstellung werden die auftreenden Röntgenstrahlen genau an diesen Netzebenen
gebeugt. Tatsächlich aber werden die Röntgenstrahlen an der Elektronenhülle der be-
strahlten Atome gebeugt. Die so von den einzelnen Atomen ausgehenden Wellenfronten
interferieren miteinander und legen je nach Entstehungsort (d.h. Lage der Atome) und
Geometrie des Kristallgitters unterschiedlich lange Wege zurück (Gangunterschied). Ob
es bei einem festen Winkel zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt, hängt
daher vom Abstand der Atome im Kristallgitter ab. Da Kristalle aus dreidimensionalen
periodischen Struktureinheiten bestehen, tritt konstruktive Interferenz nur für ganz be-
stimmte Winkel auf. Diese Winkel lassen sich mit dem Bragg´schen Gesetz in Beziehung
zu dem Abstand bestimmter Netzebenen des Kristalls setzen. Das Bragg´sche Gesetz
beschreibt unter welchen Bedingungen eine konstruktive Interferenz, also eine maximale
Verstärkung, auftreten kann. Dabei gilt: n · λ = 2 · d · sinθ, wobei n eine ganze Zahl, λ
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die Wellenlänge, d den Netzebenenabstand und θ den Einfallswinkel des Primärstrahls
beschreiben. Nach dem Bragg´schen Gesetz tritt eine maximale Verstärkung (Intensi-
tätsmaximum) auf, wenn 2 · d · sinθ einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge λ
entspricht [43]. Durch Vergleich mit einer Datenbank (ICDD) können aus dem gemesse-
nen Diraktogramm die Substanz und gegebenenfalls Fremdphasen identiziert werden.
Eine exakte Kristallstrukturanalyse der zu untersuchenden Substanz ist beispielsweise
über das Rietveld-Verfahren möglich.
Die Nachweisgrenze der Röntgendiraktometrie liegt bei 0.05  0.10 Gew.-% mit einem
Fehler ≤ 1 % bei einer Konzentration über 5 Gew.-%. Somit es es möglich, auch kleine
kristalline Fremdphasen, die in der EDX-Analyse aufgrund eines ungünstigen Schnittes
nicht erfasst werden können, zu detektieren.
Die röntgenographischen Untersuchungen wurden an zwei verschiedenen Röntgendirak-
tometern durchgeführt. Dafür wurde die nachfolgend beschriebene Vorgehensweise ange-
wandt. Zunächst wurde die zu analysierende Probe im Achatmörser zu einem homogenen
Pulver aufgemörsert. Für die Analyse am Gerät RIGAKU Miniex, welches mit Cu-Kα-
Strahlung in Reexionsgeometrie arbeitet, wurde die Pulverprobe auf einen Probenhalter
aus amorphem Kunststo mit einer dünnen Schicht aus Silikonfett xiert und im Rönt-
gendiraktometer befestigt. Die Analyse am Gerät HUBER G670 erlaubt die Arbeit mit
Co-Ka-Strahlung in Transmissionsgeometrie. Als Probenhalter wurde eine Ringhalterung
verwendet, bei der eine Mylarfolie einzuspannen ist. Die präparierte Pulverprobe wurde
auf einer solchen Folie mit etwas Lack aufgetragen. Damit während der Messung kein
Pulver verloren geht, wurde zusätzlich eine zweite abdeckende Folie in die Ringhalterung
eingespannt, welche anschlieÿend in das Röntgendiraktometer eingebaut wurde. Das
Gerät HUBER G670 besitzt gegenüber dem Gerät RIGAKU Miniex den Vorteil, dass auch
luft- und feuchtigkeitsempndliche Proben gemessen werden können, wie es beim Sys-
tem LiFeAs der Fall ist. Dazu wurde die Pulverprobe innerhalb einer Argon-Box in eine
dünne einseitig verschlossene Quarzglas-Kapillare gefüllt (Ø 0.05 mm). Das oene Ende
wurde vorläug mit etwas Knetmasse abgedeckt. Danach konnte die Kapillare vorsichtig
der Argon-Box entnommen werden, wobei die Knetmasse ein Eindringen von Luft und
Feuchtigkeit in die Kapillare verhinderte. Mit Hilfe eines Brenners wurde diese vorsichtig
verschlossen und anschlieÿend mit Hilfe einer speziellen Halterung im Röntgendirakto-
meter eingebaut.
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3.6 Orientierungsbestimmung mittels Laue-Kamera
Einige wichtige Materialeigenschaften verhalten sich anisotrop, d.h. sie hängen von der
kristallographischen Orientierung ab. Daher ist es wichtig die Orientierung von Einkristal-
len zu kennen, um die anisotropen Kenngröÿen durch orientierungsabhängige Messungen
ermitteln und ihren Einuss auf das Experiment berücksichtigen zu können.
Das Laue-Verfahren stellt eine Möglichkeit zur Orientierungsbestimmung von Einkristal-
len dar. Dabei wird der Einkristall mit polychromatischen Röntgenstrahlen bestrahlt, so
dass mehrere Gitterebenen gleichzeitig die Beugungsbedingung nach Bragg erfüllen und
ein für den Einkristall charakteristisches Beugungsbild ergeben [43].
Die Messungen wurden an einer Laue-Kamera der Firma SEIFERT durchgeführt. Mittels
eines Heiÿwachses wurde der zu messende Einkristall auf einer Halterung befestigt, welche
anschlieÿend auf einem Goniometerkopf angebracht wurde. Dieser wurde anschlieÿend in
der Messapparatur xiert.
Der Goniometerkopf besitzt eine feste Probenlage, welche man in drei Achsen verstellen
kann. Während der Messung wird der Röntgenstrahl auf den Einkristall gerichtet und
an dessen Netzebenen auf eine Bildplatte (Image Plate System; STOE) reektiert. Da-
bei ergibt sich ein typisches Punktmuster, welches von der Orientierung des Einkristalls
abhängt. Nach einer Belichtungszeit von ∼ 20 min kann die Bildplatte ausgebaut und
die belichteten Punkte über einen Scanner ausgelesen werden. Für den gemessenen Ein-
kristall ergibt sich schlieÿlich ein charakteristisches Beugungsbild, welches mit Hilfe der
Programme LAUEGEN und CARINE ausgewertet werden kann. Hierbei wird die Orientie-
rung simuliert und der Einkristall kann anschlieÿend mit Hilfe des Goniometerkopfes in
die gewünschte Richtung eingedreht werden.
Somit stellt das Laue-Verfahren eine zusätzliche Überprüfung der Qualität von Einkris-
tallen dar, da mit nicht-einkristallinen Proben ein nicht zu orientierendes Punktmuster
erhalten wird.
3.7 Dierential-Thermoanalyse
Für die Kristallzüchtung einer bestimmten Substanz ist es wichtig, deren Eigenschaften
wie strukturelle Phasenumwandlungen, Schmelz- und Erstarrungspunkte sowie die Art
des Aufschmelzens zu kennen. Für die Untersuchung derartiger Phasenübergänge dient
die Dierential-Thermoanalyse (DTA).
Während der Messung wird die Probe zusammen mit einer inerten Referenzsubstanz
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(beide in separaten Tiegeln) einem bestimmten Aufheiz- und Abkühlprogramm unter-
worfen. Dabei weist die Referenzsubstanz im zu untersuchenden Temperaturbereich keine
Phasenübergänge auf. Über einen Temperaturfühler wird die Temperatur unter beiden
Tiegeln (Probe und Referenz) gemessen und mögliche Dierenzen aufgezeichnet. Än-
derungen der Temperaturdierenz, hervorgerufen durch einen wärmeerzeugenden oder
-verbrauchenden Prozess in der Probe, erscheinen im Thermogramm als Signal und deu-
ten auf Phasenübergänge hin. Im Vorzeichen der Temperaturdierenz kann abgelesen
werden, ob der stattndende Prozess exotherm oder endotherm verläuft. Während der
Messung sollten die Proben- und Referenzsubstanz einem geregelten Temperatur-Zeit-
Programm unterworfen werden. Zur exakten Auswertung der Thermogramme ist daher
ein linearer Temperaturanstieg nötig, wobei die optimale Aufheizgeschwindigkeit der je-
weils untersuchten Substanz angepasst werden muss. Dabei ist eine möglichst rasche
Einstellung der Maximaltemperatur wünschenswert, wobei darauf zu achten ist, dass ein
Überschwingen vermieden wird. Des Weiteren ist es möglich während der Messung Ge-
wichtsänderungen zu registrieren, wodurch beispielsweise Aussagen über eine mögliche
Verdampfung bestimmter Elemente abgeleitet werden können [70].
Die Dierential-Thermoanalysen wurden an einer Apparatur der Firma SETARAM unter
Argon-Atmosphäre durchgeführt. Für die Messungen wurden zunächst polykristalline
Proben der gewünschten Zusammensetzung synthetisiert und anschlieÿend im Achat-
mörser aufgemörsert. Für die Analyse wurden davon etwa 0.05 g in den DTA-Tiegel aus
Al2O3 gegeben, welcher in die Anlage neben die Referenzprobe eingebaut wurde. Als Re-
ferenzprobe diente ein leerer Al2O3-Tiegel. Anschlieÿend wurde die Probe mit 10 K/min
aufgeheizt und gleichermaÿen mit 10 K/min abgekühlt. Anhand des aufgenommenen
Thermogramms konnten schlieÿlich Aussagen zu stattndenden Phasenumwandlungen
während des Aufheizens und Abkühlens getroen werden.
3.8 Magnetisierung
Zur Charakterisierung der Kristalle in ihren magnetischen Eigenschaften standen drei Ge-
räte der Firma QUANTUM DESIGN zur Verfügung. Die verwendeten Modelle waren MPMS-
2 (T = 1.8 bis 400 K, Bmax = 1 T), MPMS-XL (T = 1.8 bis 400 K, Bmax = 5 T) sowie
das MPMS-VSM-S (Vibrating Sample Magnetometer, T = 1.8 bis 400 K, Bmax = 7 T).
Die Messungen der Kristalle hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften fanden ent-
lang ihrer ab-Ebenen statt. Dabei diente als Probenhalter ein Papierstreifen (l = 150 mm,
b = 5.5 mm), auf welchen der zu charakterisierende Kristall mit seiner ab-Ebene mit-
tels eines Öllacks xiert wurde und zwar so, dass die längste Probenkante der ab-Ebene
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entlang des angelegten Magnetfeldes zeigte. Luft- und feuchtigkeitsempndliche Proben,
wie diese des Systems LiFeAs, wurden zusätzlich mit Kapton umhüllt und anschlieÿend
auf dem Papierstreifen xiert. Der Papierstreifen wurde anschlieÿend in einen vorgese-
henen Plastikstrohhalm (Ø = 5.5 mm) geklemmt und dieser im Gerät montiert. Beim
MPMS-VSM-S diente als Probenhalter eine Glashalterung, welche nach Fixierung der
Probe direkt in das Gerät eingebaut werden konnte.
Die Messungen wurden von Sebastian Gaÿ und Kristina Leger sowie von Saicharan
Aswartham, Dr. Norman Leps und Dr. Luminita Harnagea durchgeführt.
3.9 Spezischer Widerstand
Die Messung des spezischen Widerstands der Proben im Temperaturbereich von 4 bis
296 K fanden in einer 4-Punkt-Anordnung mit DC-Spannung statt. Dabei wurden die
Messungen an rechteckig zugeschnittenen Proben entlang der ab-Ebene durchgeführt. Die
elektrischen Kontakte zu den Proben wurden unter Verwendung dünner Kupfer-Drähte,
die mit Silber-Epoxid an die Proben befestigt wurden, hergestellt.
Die Messungen des spezischen Widerstands wurden von Gerd Friemel, Dirk Bombor,
Anne Bachmann sowie Dr. Manoj Kumar durchgeführt.
3.10 Spezische Wärmekapazität
Die Wärmekapazität C eines Systems ist gegeben durch die Änderung der inneren Energie
U , welche mit einer Änderung der Temperatur T verbunden ist. Es gilt: C = (dUdT ). Meist
wird die Wärmekapazität über den Wärmeeintrag dQ gemessen, welcher die Temperatur
um dT erhöht: dQ = CdT . Wird die Wärmekapazität einer bestimmten Masse bestimmt,
spricht man von der spezischen Wärmekapazität c. Diese setzt sich primär aus Beiträgen
von Elektronen (cel), von Gitterschwingungen (cph, Phononen) sowie von magnetischen
Anregungen (cmag, Magnonen) zusammen: c = cel + cph + cmag + ....
Für die Messung der spezischen Wärmekapazität stand ein PPMS der Firma QUANTUM
DESIGN zur Verfügung. Mit diesem Gerät können im Probenraum Temperaturen von 1.8
bis 400 K sowie ein maximales Magnetfeld B von 9 T eingestellt werden.
Die Analysen zur spezischenWärmekapazität wurden von Mahmoud Abdel-Haez durch-
geführt.
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4.1 Arbeiten mit Arsenverbindungen
4.1.1 Schutzmaÿnahmen
Das Arbeiten mit Arsen setzt ein sorgfältig überdachtes Schutzkonzept voraus, um ei-
ne Kontamination der Laborräume mit Arsen sowie Arsenverbindungen und somit die
potentielle Gefährdung von Personen zu vermeiden. Daher fanden im Rahmen dieser
Arbeit sowohl die Probenpräparationen als auch die Lagerung aller Ausgangsmateriali-
en und Reaktionsprodukte in einer Argon-Box (MB 200 MOD/MB 150 B der MBRAUN
GmbH mit O2 ≤ 1 ppm, H2O ≤ 1 ppm) statt. Dieses war zudem aufgrund einer hohen
Luft- und Feuchtigkeitsempndlichkeit vieler dieser Materialien erforderlich. Des Wei-
teren wurden alle chemischen Reaktionsschritte in verschlossenen Quarzampullen bzw.
Niob-Tiegeln in einer inerten Argon-Atmosphäre oder im Vakuum durchgeführt. Zum
zusätzlichen Schutz wurde bei jeder Synthese ein konstanter Argon-Fluss als Schutzgas
in den genutzten Ofenanlagen eingestellt.
4.1.2 Sublimation von Arsenoxid
Um den Oxidgehalt der in dieser Arbeit gezüchteten Verbindungen möglichst gering
zu halten müssen hochreine Materialien mit möglichst geringem Sauerstoanteil einge-
setzt werden. Aus diesem Grund wurde das metallische Arsen vor der Verwendung einer
Sublimationsreaktion unterworfen, um oberächlich anhaftendes Arsenoxid (As2O3) zu
entfernen. Hierzu wurde eine zuvor mit Ethanol gereinigte und bei ∼ 800 °C ausge-
heizte Quarzampulle (l = 43 cm) mit Arsen-Stücken (ALFA AESAR, Reinheit 99.999 %)
befüllt. Danach wurde diese mit einer Schli-Olive mit Hahn versehen, an eine Turbo-
pumpe (EDWARDS RV8) angeschlossen, evakuiert (∼ 10−5 mbar) und mit einem Brenner
verschlossen.
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Die daran anschlieÿende Sublimationsreaktion fand in einem horizontalen Röhrenofen
statt. Wie in Abb. 4.1 gezeigt, wurde die Quarzampulle im Ofen so positioniert, dass das
mit Arsen bestückte Ampullenende den heiÿen Ofenbereich einnahm während sich das
andere Ampullenende im kühleren Ofenbereich befand.
Abbildung 4.1: Positionierung der Quarzampulle im horizontalen Röhrenofen für die Sub-
limationsreaktion des Arsenoxids.
Das Material wurde schlieÿlich mit 10 K/min auf 360 °C geheizt und für 4 h bei dieser
Temperatur gehalten. Während der dabei stattndenden Reaktion sublimiert das Arsen-
oxid und scheidet sich schlieÿlich wieder als feste Substanz an der Ampullenwandung im
kühleren Ofenbereich ab. Dieses konnte als weiÿ-grauer Niederschlag beobachtet werden.
Nach Abschluss der Reaktion konnte die Oberäche des Arsens deutlich von anhaftenden
Arsenoxid befreit werden. Anschlieÿend stand dieses vorgereinigte Material für weiterfol-
gende Synthesen zur Verfügung.
4.1.3 Synthese der Vorprodukte
Arsen ordnet sich in die Gruppe von Elementen ein, die eine hohe Tendenz zum Ver-
üchtigen besitzen und bereits bei moderaten Temperaturen einen hohen Dampfdruck
besitzen. Dieses zeigt sich darin, dass bereits bei einer Temperatur von 610 °C ein Dampf-
druck von 1 bar erreicht wird1 (vgl. Abb. 4.2).
1Eisen besitzt einen vergleichsweise geringen Dampfdruck von 0.001 bar bei einer deutlich höheren
Temperatur von 1783 °C [71].
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Abbildung 4.2: Dampfdruckkurve von metallischen Arsen [72]. Der Knick in der Kurve
entspricht dem Schmelzpunkt von Arsen.
Um die Sublimation des Arsens während der späteren Reaktionen zu minimieren, kann es
in Vorprodukten gebunden werden. Dazu wurden in der vorliegenden Arbeit ein Ba-As-
Phasengemisch2, FeAs, Fe2As sowie NiAs als Vorprodukte für die Kristallzüchtung der
behandelten Stosysteme verwendet. Im Folgenden werden nun die einzelnen Arbeits-
schritte zur Synthese dieser Vorprodukte detailliert dargestellt. Dafür kam ausschlieÿlich
das durch die Sublimationsreaktion vorgereinigte Arsen (vgl. Kap. 4.1.2) zur Anwendung.
Zudem wurden verschiedene Ampullenanordnungen eingesetzt, die vor ihrer Verwendung
mit Ethanol gereinigt und anschlieÿend bei 800 °C für 10 h ausgeheizt wurden. Nach Re-
aktionsende wurden alle synthetisierten Vorprodukte in der Argon-Box im Achatmörser
zu einem feinen Pulver aufgemörsert und bis zur weiteren Verwendung dort gelagert. Zu-
dem wurden alle Vorprodukte mittels Pulverröntgendiraktometrie untersucht und nur
unter Voraussetzung völliger Phasenreinheit zur Kristallzüchtung eingesetzt.
Für die Synthese von Ba-As wurden Barium-Stücke (SIGMA ALDRICH CH., Reinheit
99.99 %) sowie Arsen im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen (insgesamt 20 g). Auf-
grund der hohen Reaktivität des Erdalkalimetalls Barium war eine heftige Reaktion zu
2Im weiterführenden Verlauf als Ba-As bezeichnet.
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erwarten. Deshalb wurde eine langsame, gezielte Umsetzung beider Elemente unter Nut-
zung des Dampfdrucks von Arsen durchgeführt. Hierbei kam eine breite Quarzampulle
(Ø ∼ 45 mm) in senkrechter Anordnung mit einem Glaskohlenstotiegel im Inneren zur
Anwendung (Abb. 4.3). Mit dieser Anordnung war es möglich, Barium und Arsen vorerst
separat in der Quarzampulle zu positionieren.
Abbildung 4.3: Quarzampulle mit Glaskohlenstotiegel für die Synthese von Ba-As.
Zunächst wurden hierfür die Arsen-Stücke vorsichtig neben den Glaskohlenstotiegel
platziert, indem die Quarzampulle in horizontaler Weise gehalten wurde, so dass die
Arsen-Stücke mittels eines Glasstabes stückweise in die Quarzampulle geschoben werden
konnten. Durch leichtes Schütteln und langsames Drehen der Quarzampulle in vertikaler
Richtung war es möglich, die Arsen-Stücke neben den Glaskohlenstotiegel zu platzie-
ren. Anschlieÿend wurde die Quarzampulle in vertikaler Anordnung gehalten, um den
Glaskohlenstotiegel unter Zuhilfenahme eines Glasrohres mit den Barium-Stücken zu
befüllen.
Anschlieÿend wurde das Material unter Vakuum (∼ 10−5 mbar) in die Quarzampulle ein-
geschlossen und im Muelofen in vertikaler Anordnung positioniert. Die darauolgende
Synthese fand mit einem optimierten Aufheiz- und Abkühlprogramm statt, welches in
Abb. 4.4 dargestellt ist.
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Abbildung 4.4: Temperaturprogramm für die Synthese von Ba-As.
Während der Reaktion gewährleistet die separate Positionierung beider Elemente ei-
ne kontrollierte Synthesereaktion. Hierbei ndet die Sublimation des Arsens sowie eine
anschlieÿenden Reaktion dieses Arsendampfes mit Barium zu Ba-As innerhalb des Glas-
kohlenstotiegels statt.
Die röntgenographischen Untersuchungen dieses Vorprodukts belegten das Vorliegen ei-
nes Phasengemischs aus Ba5As3, Ba3As14 und BaAs3. Für die Phase BaAs liegen bisher
keine Strukturdaten vor [73, 74]. Da sowohl die Endstöchiometrie erhalten wurde als auch
das Arsen in gebundener Form vorliegt, eignet sich dieses Vorprodukt dennoch für die
spätere Kristallzüchtung. Im weiteren Verlauf der Arbeit bezieht sich die Bezeichnung
Ba-As auf dieses Phasengemisch.
Für die Synthese von FeAs und Fe2As wurden Arsen sowie Eisen-Pulver (ALFA AESAR;
Reinheit 99.998 %) im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen (insgesamt 20 g) und im
Achatmörser zu einem feinen Pulver homogenisiert. Dieses Pulver wurde durch Pressen
zu Tabletten weiterverarbeitet (Ø ∼ 10 mm), welche in einer 15 cm langen Quarzampulle
unter Vakuum (∼ 10−5 mbar) eingeschlossen wurden (Abb. 4.5).
Abbildung 4.5: Anordnung für die Synthese von FeAs und Fe2As.
Die Synthese fand in einem Röhrenofen mit horizontaler Anordnung statt. Das dabei
angewandte Temperaturprogramm ist in Abb. 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Temperaturprogramm für die Synthese von FeAs und Fe2As.
Die Synthese von NiAs erfolgte in ähnlicher Weise, wie in der zuvor beschriebenen
FeAs/Fe2As-Synthese. Hierfür wurden Arsen sowie Nickel-Pulver (HERAEUS, Reinheit
99,99 %) im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen (insgesamt 10 g) und im Achatmör-
ser gut homogenisiert. Auch hier erfolgte die Weiterverarbeitung des Pulvers zu Tabletten
(Ø ∼ 10 mm), welche in eine 15 cm lange Quarzampulle unter Vakuum (∼ 10−5 mbar)
eingeschlossen wurden. Die Synthese fand ebenfalls in einem horizontalen Röhrenofen
mit dem in Abb. 4.7 dargestellten Temperaturprogramm statt.
Abbildung 4.7: Temperaturprogramm für die Synthese von NiAs.
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4.2 Kristallzüchtung des Systems BaFe2As2 mit dem
vertikalen Bridgman-Verfahren
4.2.1 Einführung
BaFe2As2 kristallisiert bei Raumtemperatur in der tetragonalen ThCr2Si2-Typ-Struktur
in der Raumgruppe I4/mmm mit a = b = 3.9625 Å, c = 13.0168 Å, α = β = γ = 90°.
Eine schematische Darstellung der Kristallstruktur von BaFe2As2 zeigt Abb. 4.8.
Abbildung 4.8: Die Kristallstruktur von BaFe2As2 (ThCr2Si2-Typ-Struktur, Raumgrup-
pe I4/mmm), erstellt nach [75].
Die Kristallstruktur baut sich aus quasi-zweidimensionalen (Fe2As2)2−-Schichten auf. Die
Eisen-Atome liegen dabei in einer Ebene, während sich die Arsen-Atome tetraedrisch
koordiniert oberhalb und unterhalb dieser Ebene anordnen. Die Arsen-Tetraeder sind
entlang der c-Richtung leicht gestaucht. Zwischen den (Fe2As2)2−-Schichten benden
sich Barium-Atome.
BaFe2As2 erfährt bei T ∼ 140 K einen strukturellen Phasenübergang von tetragonal
zu orthorhombisch sowie einen magnetischen Phasenübergang von paramagnetischem
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Verhalten zu einer Spindichtewelle mit antiferromagnetischer Ordnung [75].
Durch Substitution der Verbindung mit anderen Elementen können diese Phasenüber-
gänge unterdrückt und Supraleitung induziert werden. Dieses wurde von Rotter et al.
an polykristallinen Proben der Verbindung Ba0,5K0,5Fe2As2 nachgewiesen, bei welcher
Supraleitung mit einem Tc von 38 K auftritt [15, 76]. Durch Substitution des Eisens
mit anderen Übergangsmetallen wird das System gleichermaÿen supraleitend, was durch
Sefat et al. an Einkristallen der Verbindung Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 mit einem Tc von 22 K
gezeigt werden konnte [16].
Für das mikroskopische Verständnis dieser komplexen Materialgruppe ist es erforderlich
homogene Proben mit denierter Kristallstruktur zu besitzen. Daher müssen geeigne-
te Verfahren gefunden werden, um Einkristalle dieser Verbindungen synthetisieren zu
können.
Da BaFe2As2 sehr hohe Schmelztemperaturen von ∼ 1450 °C aufweist, stellt das
Schmelzuss-Verfahren, da es ein Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen erlaubt (vgl.
Kap. 2.4.2), eine geeignete Methode zur Kristallzüchtung dieser Verbindung dar. Ver-
schiedene Forschergruppen berichteten von der erfolgreichen Züchtung von BaFe2As2-
Einkristallen unter Verwendung von Zinn als Flussmittel. Jedoch konnte in allen Fällen
beobachtet werden, dass bis zu 1 At.-% Zinn in die Kristallstruktur von BaFe2As2 einge-
baut wird, welches eine merkliche Änderung der Eigenschaften des Systems hervorruft.
So ndet der strukturelle und magnetische Phasenübergang bei deutlich niedrigeren Tem-
peraturen (∼ 80 K) statt [64, 77]. Die Arbeit von Wang et al. zeigte, dass BaFe2As2 auch
unter Verwendung von FeAs als Flussmittel (Eigenuss) einkristallin gezüchtet werden
kann und die zuvor beschriebenen Probleme beim Einsatz des Zinn-Flussmittels verhin-
dert [63].
In der Arbeit von Morinaga et al. wurde das ternäre System Ba-Fe-As detailliert unter-
sucht und ein schematisches pseudobinäres Phasendiagramm der Phasen BaFe2As2 und
FeAs erstellt. Dieses ist in Abb. 4.9 aufgeführt.
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Abbildung 4.9: Schematisches pseudobinäres Phasendiagramm von BaFe2As2 und FeAs,
modiziert nach [78].
Dem Phasendiagramm zufolge weist BaFe2As2 ein kongruentes3 Schmelz- und Erstar-
rungsverhalten auf. Der Schmelzpunkt der Phase wird dabei oberhalb von 1170 °C fest-
gelegt. Dem widersprechen die thermoanalytischen Untersuchungen der Gruppe von Lin
am System BaFe2As2, in denen ein inkongruentes4 Verhalten aufgezeigt wird. Diese Ana-
lysen fanden jedoch mit Zinn als Flussmittel an einkristallinen Proben statt, woraus
Ergebnisverfälschungen resultieren können [77, 79, 80]. In diesem Kontext ist auf Kap.
4.2.5.3 verwiesen, in welchem die dargestellten Untersuchungsergebnisse zur Klärung die-
ser Diskussion beitragen.
Darüber hinaus zeigt das Phasendiagramm in Abb 4.9 die Eignung von FeAs als Fluss-
mittel für die Kristallzüchtung von BaFe2As2. Danach fällt die Liquiduslinie mit zu-
nehmenden FeAs-Anteil zu niedrigeren Temperaturen ab. Demnach bewirkt die Zugabe
von FeAs in das System BaFe2As2 eine Abnahme der Schmelztemperatur von BaFe2As2.
Dadurch kann bei der Kristallzüchtung dieser Verbindung eine deutlich niedrigere Ar-
beitstemperatur eingesetzt werden.
3Das Aufschmelzen der festen Phase erfolgt komplett beim Erreichen der Schmelztemperatur unter
Bildung einer Schmelze derselben Zusammensetzung.
4Das Aufschmelzen der festen Phase erfolgt nicht komplett an einer Schmelztemperatur, sondern voll-
zieht sich innerhalb eines Temperaturbereichs unter Bildung verschiedener Phasen.
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Aufgrund der hohen Schmelztemperatur des eingesetzten FeAs-Flussmittels von 1030 °C
ist ein Abzentrifugieren oder Dekantieren dieses Flussmittels am Ende der Kristallzüch-
tung (vgl. Kap. 2.4.2) technisch nur schwer umsetzbar und erfordert einen hohen Auf-
wand. Die Separation der aus der Züchtung gewonnenen Kristalle von dem bereits er-
starrten Flussmittel muss daher mechanisch und mit höchster Sorgfalt erfolgen, um ein
Beschädigen der Kristalle zu vermeiden.
Die hohe Komplexität der Kristallzüchtung dieser Verbindung erfordert die Optimierung
dieser Kristallzüchtungsmethode. Hierbei sei die Arbeit von Sun et al. aufzuführen, in
der neben dem FeAs-Flussmittel ein zusätzlicher Al2O3-Stab im Schmelztiegel als Nu-
kleationszentrum für das Anwachsen millimetergroÿer Kristalle diente [81]. Des Weiteren
sollten weitere Züchtungsmethoden in Betracht gezogen werden, wobei hier die Arbeit
von Morinaga et al. hervorzuheben ist. In dieser wurde eine Versuchsdurchführung für
die Kristallzüchtung von BaFe2As2 mittels des vertikalen Bridgman-Verfahrens entwi-
ckelt [78].
Ausgehend von den Ausführungen von Morinaga et al. wurde in der vorliegenden Ar-
beit eine Versuchsdurchführung für die vertikale Bridgman-Kristallzucht von BaFe2As2
konzipiert. Die Idee zur Erprobung dieses Züchtungsverfahren lag darin, dass mit dem
Bridgman-Verfahren eine gerichtete Erstarrung des Materials möglich ist, wobei mithil-
fe speziell geformter Tiegelmaterialien sogar einkristallines Wachstum begünstigt wer-
den sollte (vgl. Kap. 2.4.1). Jeder Versuch wurde dabei sorgfältig dokumentiert, um
die Prozessparameter zu optimieren, wodurch eine reproduzierbare Probenherstellung
gewährleistet werden kann. Die detaillierten Untersuchungen der Schmelz- und Erstar-
rungsprozesse des Materials im Schmelztiegel bildeten den Schwerpunkt in diesem Teil
der Arbeit.
Darüber hinaus wurden Züchtungsversuche der Cobalt-substituierten Verbindung
Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom = 0.025, 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20 durchgeführt und die
gezüchteten Kristalle hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzungen sowie ihrer phy-
sikalischen Eigenschaften eingehend charakterisiert.
Die nachfolgenden Kapitel beschäftigen sich mit der Darstellung sowie der Diskussion
dieser Untersuchungsergebnisse.
4.2.2 Probenpräparation
Für die Kristallzüchtung von BaFe2As2 mittels des vertikalen Bridgman-Verfahrens wur-
den die Vorprodukte Ba-As sowie Fe2As im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen.
Für die Cobalt-substituierte Verbindung wurden zusätzlich FeAs sowie Cobalt-Pulver
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(HERAEUS, Reinheit 99.8 %) in der stöchiometrischen Einwaage berücksichtigt. Diese pul-
verförmigen Materialien wurden im Achatmörser sorgfältig homogenisiert und anschlie-
ÿend in den Schmelztiegel aus Al2O3 gegeben (die Eignung von Al2O3 als Tiegelmaterial
wird in Kap. 4.2.5.1 ausführlich diskutiert). Dieser wurde zuvor gründlich mir Ethanol
gereinigt, getrocknet und für 10 h bei 800 °C ausgeheizt. Für die Bridgman-Kristallzucht
wurde ein Schmelztiegel mit zugespitzter Form gewählt, um ein einkristallines Wachs-
tum zu begünstigen (vgl. Kap. 2.4.1). Um eine Kontamination der Ofenanlage durch
Arsen zu vermeiden, wurde der Schmelztiegel zusätzlich in einem Niob-Tiegel verschlos-
sen (Abb. 4.10).
Abbildung 4.10: Schmelztiegel für die Bridgman-Kristallzucht: (a) Al2O3-Schmelztiegel,
welcher zum Schutz in einem (b) Niob-Tiegel mit einem Niob-Deckel
verschlossen wurde.
Das Verschlieÿen des Niob-Tiegels erfolgte in einem Lichtbogen-Schmelzofen (EDMUND
BÜHLER GmbH MAM 1) (Abb. 4.11). Dazu wurde dieser zunächst mit einem Niob-
Deckel abgedeckt und anschlieÿend in den Lichtbogen-Schmelzofen platziert. Eine kleine
Lochönung im Deckel (Ø 1 mm) ermöglichte die Evakuation sowie das Füllen des Niob-
Tiegels mit Argon. Dieses erfolgte im mehrmaligem Wechsel (4 bis 5 mal), um eine
inerte Argon-Atmosphäre im Niob-Tiegel zu schaen. Abschlieÿend wurde im Lichtbogen-
Schmelzofen eine Argon-Atmosphäre von ∼ 500 mbar eingestellt und der Niob-Tiegel
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verschlossen. Hierzu wurde zunächst mit Hilfe eines zusätzlichen Stücks Niob das Loch
im Niob-Deckel zugeschmolzen und anschlieÿend der Deckel am Niob-Tiegel xiert.
Abbildung 4.11: Lichtbogen-Schmelzofen zum Verschlieÿen des Niob-Tiegels: (a) Niob-
Tiegel, (b) Niob-Deckel mit mittigem Loch (Ø 1 mm), (c) Niob-Stück
zum Verschlieÿen des Lochs.
4.2.3 Bridgman-Kristallzucht und Züchtungsparameter
Abb. 4.12 zeigt eine schematische Darstellung der in dieser Arbeit genutzten Bridgman-
Kristallzüchtungsanlage. Der obere Ofenbereich besteht aus einer 200 mm langen Zone,
in der die Temperatur konstant reguliert werden kann. Auÿerhalb dieser Zone nimmt
die Temperatur mit 20 K/cm stetig ab. Dieser Temperaturgradient kann je nach Anfor-
derungen verändert werden, indem der untere Ofenbereich separat geheizt wird. Diese
Möglichkeit kam im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht zur Anwendung.
Der Schmelztiegel wurde im Bereich der 200 mm langen konstanten Temperaturzone des
Ofens positioniert. Zum Schutz vor möglichen Kontaminationen wurde ein konstanter
Argon-Fluss in der Ofenanlage sichergestellt. Anschlieÿend wurde der obere Ofenbereich
mit 100 K/h auf die optimale Arbeitstemperatur (∼ 1450 °C, vgl. Kap 4.2.5.2) auf-
geheizt. Um eine homogene Schmelze zu ermöglichen, kann der Schmelztiegel über die
Ziehstange wechselseitig rotiert werden. Nach 10 h wurde der Tiegel aus dem heiÿen
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Temperaturbereich in den kühleren unteren Ofenbereich herabgesenkt. Dabei kommt es
zur Auskristallisation des Materials, welches im Idealfall gerichtet von der Tiegelspitze
nach oben hin erstarrt. Anschlieÿend erfolgte die Abkühlung des Ofens mit 200 K/h.
Abbildung 4.12: Schematischer Aufbau der Bridgman-Kristallzüchtungsanlage (nach
[82]): (a) zugespitzer Schmelztiegel, verschlossen im Niob-Tiegel, (b)
konstante Temperaturzone, (c) Zone mit abnehmendem Temperaturgra-
dienten, (d) Ziehstange, über die das Absenken sowie die wechselseitige
Rotation des Schmelztiegels erfolgt.
Ein wesentlicher Aspekt während der Züchtungsversuche lag in der Optimierung der Pro-
zessparameter. So war im Vorfeld zu klären, welche Maximaltemperaturen nötig sind, um
das Material vollkommen aufzuschmelzen ohne es unnötig zu überhitzen. Des Weiteren
wurde neben dem Einuss verschiedener Ziehgeschwindigkeiten, mit denen der Schmelz-
tiegel abgesenkt wird, auch die Auswirkung der wechselseitigen Rotation des Schmelz-
tiegels auf das Kristallisationsverhalten des Materials untersucht. Die Ergebnisse dieser
Analysen sind in Kap. 4.2.5.2 aufgeführt.
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4.2.4 Analysen zum Kristallwachstum und zur chemischen
Zusammensetzung gezüchteter Kristalle
Für die Charakterisierung gezüchteter Kristalle mussten diese dem Schmelztiegel ent-
nommen werden. Dazu wurde zunächst der Niob-Tiegel innerhalb der Argon-Box mit-
tels eines Metallschneiders geönet, um den Al2O3-Schmelztiegel entnehmen zu können.
Durch vorsichtiges Zerbrechen des Schmelztiegels wurde der darin kristallisierte Ingot
erhalten, von welchem schlieÿlich einzelne Kristalle mithilfe einer Rasierklinge separiert
werden konnten. Abb. 4.13 zeigt Kristalle, die mit dem Bridgman-Verfahren gezüchtet
wurden.
Abbildung 4.13: Gezüchtete Kristalle der Verbindung Ba(Fe1−xCox)2As2 mit
(a) xNom = 0.10, (b) xNom = 0.2, (c) xNom = 0.07. Das schnel-
lere Wachstum in a- und b-Richtung und das langsamere Wachstum
in c-Richtung resultiert in der Ausbildung dünner plättchenförmiger
Kristalle.
Die Kristalle sind plättchenförmig und weisen eine metallisch glänzende Oberäche auf.
Sie besitzen durchschnittlich Geometrien von 5 x 5 x 0.1 mm3, wobei auch Abmessungen
von bis zu 10 x 10 x 0.2 mm3 erreicht wurden. Abb. 4.14 zeigt eine Laue-Aufnahme
eines Kristalls der nominalen Zusammensetzung Ba(Fe0.9Co0.1)2As2. Zu erkennen ist die
vierzählige Symmetrie, wobei die c-Richtung die Flächennormale darstellt.
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Abbildung 4.14: Laue-Aufnahme eines Kristalls der nominalen Zusammensetzung
Ba(Fe0.9Co0.1)2As2. Zu erkennen ist die vierzählige Symmetrie mit der
c-Richtung als Flächennormale.
Darüber hinaus weisen die Kristalle ein schichtförmiges Wachstum auf, welches sich deut-
lich in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 4.15 wiederspiegelt. Die-
ses zeigt die geschichtete Kristallstruktur dieser Materialgruppe auf (vgl. Kap. 4.2.1).
Hierbei ist die Bindung benachbarter (Fe2As2)2−-Ebenen, welche durch die As-Ba-As-
Bindung realisiert wird, schwächer als die Bindung innerhalb dieser (Fe2As2)2−-Ebenen.
Dieses bringt ein schnelleres Wachstum in a- und b-Richtung mit sich, wogegen das
Wachstum in c-Richtung langsamer erfolgt. Daraus resultiert die Ausbildung dünner
plättchenförmiger Kristalle, welche sehr zerbrechlich sind und somit bei nachfolgenden
Untersuchungen höchste Sorgfalt erfordern.
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Abbildung 4.15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Kristalle der no-
minalen Zusammensetzung Ba(Fe0.9Co0.01)2As2. Deutlich ist deren
schichtförmiges Wachstum zu erkennen.
Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzungen der gezüchteten Kristalle erfolgte
mithilfe der EDX-Analyse. Die folgende Abb. 4.16 zeigt die ermittelten Barium-, Eisen-
und Arsen-Gehalte von Kristallen der nominalen Zusammensetzung BaFe2As2. Hierbei
erfolgte die Analyse an drei Kristallen eines gleichen Züchtungsexperiments in jeweils
fünf Messpunkten. Die gestrichelten Linien in den Abbildungen veranschaulichen die
nominalen Gehalte der verschiedenen Elemente. Die aufgeführten Fehlerbalken beziehen
sich auf den Messfehler der Analysemethode von 2 At.-%. Danach unterscheiden sich die
einzelnen Kristalle in ihren Barium-, Eisen- und Arsen-Gehalten nur wenig voneinander.
Zudem stimmen die ermittelten Zusammensetzungen gut mit den nominalen Einwaagen
überein. Die Abweichungen liegen alle im Bereich des Messfehlers der Analysemethode
und sind somit nicht als signikant zu bewerten.
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Abbildung 4.16: Ergebnisse der EDX-Analyse an Kristallen der nominalen Zusammenset-
zung BaFe2As2. Dargestellt sind die Messergebnisse der Barium-, Eisen-
sowie Arsen-Gehalte von drei verschiedenen Kristallen eines Züchtungs-
experiments. Dabei wurden die Kristalle in fünf Messpunkten unter-
sucht. Die gestrichelten Linien veranschaulichen die nominalen Gehalte
der verschiedenen Elemente. Die Fehlerbalken stellen den Messfehler der
Analysemethode von 2 At.-% dar.
Zuverlässigere Aussagen lassen sich mit der Betrachtung der stöchiometrischen Verhält-
nisse der Elemente zueinander treen. Dies wird in Abb. 4.17 veranschaulicht. Hier-
bei ergeben sich die Datenpunkte aus den Mittelwerten der in Abb. 4.16 dargestellten
Messwerte. Zusätzlich kennzeichnen die Fehlerbalken die dazugehörigen Standardabwei-
chungen, während die gestrichelten Linien die Nominalwerte der verschiedenen Elemente
repräsentieren. Die Analyse zeigt, dass die ermittelten Elementverhältnisse gut mit dem
nominal eingewogenen stöchiometrischen Verhältnis von Barium : Eisen : Arsen = 1 : 2 : 2
übereinstimmen.
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Abbildung 4.17: Ergebnisse der EDX-Analyse. Dargestellt sind die stöchiometrischen
Verhältnisse von Barium, Eisen und Arsen zueinander. Dabei ergeben
sich die Datenpunkte aus den Mittelwerten der Messwerte in Abb. 4.16.
Die Fehlerbalken stellen die dazugehörigen Standardabweichungen dar.
Die gestrichelten Linien veranschaulichen die nominalen Gehalte der ver-
schiedenen Elemente.
Die Ergebnisse der EDX-Analyse dreier Kristalle eines Züchtungsexperiments und der no-
minalen Zusammensetzung Ba(Fe0.95Co0.05)2As2 zeigt Abb. 4.18. Die chemische Zusam-
mensetzung wurde gleichermaÿen in fünf Messpunkten erprobt. Ähnlich der vorherigen
Ergebnisse unterscheiden sich die Kristalle in ihren Barium-, Eisen-, Cobalt- und Arsen-
Gehalten nur unwesentlich voneinander. Die ermittelten Zusammensetzungen stimmen
erneut gut mit den nominalen Einwaagen überein. Die Abweichungen sind auch hier nicht
als signikant zu bewerten, da sie alle im Bereich des Messfehlers der Analysemethode lie-
gen. Darüber hinaus lässt die Analyse der Cobalt-Gehalte auf eine homogene Verteilung
des Cobalt-Substituenten innerhalb der Kristalle schlieÿen.
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Abbildung 4.18: Ergebnisse der EDX-Analyse an Kristallen der nominalen Zusammen-
setzung Ba(Fe0.95Co0.05)2As2. Dargestellt sind die Messergebnisse der
Barium-, Eisen-, Cobalt- sowie Arsen-Gehalte von drei verschiedenen
Kristallen eines Züchtungsexperiments. Dabei wurden die Kristalle in
fünf Messpunkten untersucht. Die gestrichelten Linien veranschaulichen
die nominalen Gehalte der verschiedenen Elemente. Die Fehlerbalken
stellen den Messfehler der Analysemethode von 2 At.-% dar.
Auch die Darstellung der stöchiometrischen Verhältnisse der einzelnen Elemente zuein-
ander in Abb. 4.19 zeigt, dass das nominale Verhältnis von Barium : (Eisen,Cobalt) : Ar-
sen = 1 : 2 : 2 gut mit den gemessenen Elementverhältnissen übereinstimmt.
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Abbildung 4.19: Ergebnisse der EDX-Analyse. Dargestellt sind die stöchiometrischen
Verhältnisse von Barium, Eisen, Cobalt und Arsen zueinander. Dabei
ergeben sich die Datenpunkte aus den Mittelwerten der Messwerte in
Abb. 4.18. Die Fehlerbalken stellen die dazugehörigen Standardabwei-
chungen dar. Eisen und Cobalt werden in dieser Darstellung gemeinsam
betrachtet. Die gestrichelten Linien veranschaulichen die nominalen Ge-
halte der verschiedenen Elemente.
Aus den Untersuchungen von Kristallen verschiedener Cobalt-Gehalte lässt sich ein Trend
erkennen, bei dem die gemessenen realen Cobalt-Gehalte etwas höher liegen, als die
nominalen Einwaagen (Abb. 4.20). Diese Abweichungen können durch die Überlagerung
der im EDX-Linienspektrum auftretenden Kβ-Linie des Eisens mit der Kα-Linie5 des
Cobalts erklärt werden. Dieses kann bei der Analyse geringer Mengenanteile, in diesem
5Die charakteristischen Linien im Röntgenspektrum entstehen, wenn ein freies, energiereiches Elektron
ein gebundenes Elektron aus der inneren Schale seines Atoms herausschlägt. Die dabei entstandene
Lücke wird durch ein Elektron der äuÿeren Schale geschlossen. Dabei wird Röntgenstrahlung emit-
tiert, welche elementspezisch ist. Kα und Kβ bedeuten in der Bezeichnung der Röntgenlinien, dass
das lückenfüllende Elektron bei der Emission in die K-Schale des Atoms übergeht und dabei aus
der L-Schale (α) bzw. der M-Schale (β) kommt.
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Fall des Cobalts, zu abweichenden Konzentrationen führen.
Abbildung 4.20: Ergebnisse der EDX-Analyse. Dargestellt sind die realen Cobalt-Gehalte
von Kristallen der Verbindung Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom = 0.025,
0.05, 0.07, 0.10 und 0.20. Die nominalen Cobalt-Gehalte werden durch
die gestrichelte Linie dargestellt.
4.2.5 Charakterisierungen zur Kristallzüchtung
In diesem Kapitel werden wesentliche Untersuchungsergebnisse, die während der Kris-
tallzüchtung des Systems BaFe2As2 gewonnen wurden, ausführlich dargestellt. Neben
der Suche geeigneter Prozessparameter (Kap. 4.2.5.1 und Kap. 4.2.5.2) lag der Schwer-
punkt in der detaillierten Analyse der Schmelz- und Erstarrungsprozesse des Materials
im Schmelztiegel.
Für die in Kap. 4.2.5.1 sowie Kap. 4.2.5.3 aufgeführten Analysen wurde eine Arbeitstem-
peratur (Maximaltemperatur) von 1450 °C, eine Ziehgeschwindigkeit von 2 mm/h sowie
eine wechselseitige Rotation des Schmelztiegels angewandt. Diese Prozessparameter er-
wiesen sich nach mehrfachen Erproben als geeignet. Die Untersuchungen dazu sind in
Kap. 4.2.5.2 aufgeführt.
In den folgenden Ausführungen dieses Kapitels wurden die Analysen zur chemischen Zu-
sammensetzung des Materials mittels EDX durchgeführt. Diese Untersuchungsergebnisse
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sind in At.-% angegeben. Die Angaben der gezüchteten Verbindungen erfolgen in der für
das System BaFe2As2 charakteristischen Nomenklatur.
4.2.5.1 Untersuchungen zum Tiegelmaterial
Das gewählte Tiegelmaterial spielt für die Schmelzkristallzüchtung eine entscheidende
Rolle (vgl. Kap. 2.4.3). Nur in seltenen Fällen ist die Suche nach einem geeigneten Tie-
gelmaterial unproblematisch und stellte auch im Rahmen dieser Arbeit eine Herausfor-
derung dar.
Aufgrund der hohen Reaktivität des Erdalkalimetalls Barium waren Wechselwirkungen
zwischen dem kristallisierenden Material und dem Schmelztiegel zu erwarten, wodurch die
Kristallqualität deutlich verringert werden kann. Aus diesem Grund wurden Tiegelma-
terialien aus Glaskohlensto sowie Al2O3 auf ihre Eignung als Schmelztiegel untersucht.
Hierfür wurden nach Ende eines jeweiligen Züchtungsexperiments die Schmelztiegel mit
dem darin erstarrten Material senkrecht zur Züchtungsrichtung (Tiegelquerschnitt) zer-
teilt. Die daraus präparierten Proben erlaubten Untersuchungen unter dem Polarisations-
sowie Rasterelektronenmikroskop (vgl. Kap. 3.1), wodurch Aussagen zur Eignung dieser
Tiegelmaterialien möglich waren.
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 4.21 zeigen erstarrtes Material
in den entsprechenden Schmelztiegeln im Bereich der Schmelztiegelwand. Dabei ist in
der linken Abbildung das Ergebnis eines Züchtungsversuchs von BaFe2As2 dargestellt,
welcher in einem Glaskohlenstotiegel durchgeführt wurde. Zwischen dem Schmelztiegel
und dem erstarrten Material hat sich eine ∼ 125 µm dicke Randzone aus Ba75.3As24.7 ge-
bildet, ohne dass jedoch eine Reaktion mit dem Glaskohlenstotiegel stattfand. Dennoch
verursachte diese Randzone eine erschwerte Entnahme des Ingots aus dem Schmelztiegel.
Lediglich durch Zerstörung des Schmelztiegels gelang dieses mit der Einschränkung, dass
der Ingot oftmals massiv beschädigt wurde.
Im Vergleich hierzu zeigt die rechte Abbildung das Ergebnis eines Züchtungsversuchs von
Ba(Fe0.9Co0.1)2As2, bei dem ein Al2O3-Schmelztiegel eingesetzt wurde. Auch hier grenzt
sich deutlich ein Bereich zwischen dem Schmelztiegel und dem kristallisierten Material ab.
Die chemische Zusammensetzung dieses Bereichs von Ba16.0Fe1.18Co0.12As8.3Al9.0O65.5
weist auf Reaktionen mit dem Tiegelmaterial hin6. Zusätzlich tritt durch die chemischen
Reaktionen mit dem kristallisierten Material eine Beschädigung der Tiegelinnenwand auf.
6Während der EDX-Analyse wurde eine Kalibrierung mit einem Fe2O3-Standard durchgeführt, um den
hier aufgeführten Sauersto-Gehalt und somit die Zusammensetzung der Reaktionszone so exakt wie
möglich angeben zu können. Dennoch dient diese Angabe lediglich als Anhaltspunkt.
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Dennoch fällt dieser Reaktionsbereich, gegenüber der Randzone im Glaskohlenstotiegel,
mit ∼ 80 µm wesentlich schmaler aus. Dadurch konnte der Ingot stets unbeschädigt
entnommen werden, da eine vollständige Zerstörung des Schmelztiegels nicht erforderlich
war.
Abbildung 4.21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen im Bereich der Schmelztie-
gelwand. Links: Züchtungsversuch von BaFe2As2 im Glaskohlensto-
tiegel. Es tritt eine Randzone aus Ba75.3As24.7 mit einer Breite von
∼ 125 µm auf. Rechts: Züchtungsversuch von Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 im
Al2O3-Schmelztiegel. Deutlich grenzt sich ein Reaktionsbereich aus
Ba16.0Fe1.18Co0.12As8.3Al9.0O65.5 ab, der mit ∼ 80 µm deutlich schmaler
ist.
Darüber hinaus hat die Wahl des Tiegelmaterials gleichermaÿen Einuss auf die Aus-
bildungsform der Kristalle7. Dieses soll anhand Abb. 4.22 diskutiert werden. Dargestellt
sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Tiegelquerschnitten der bereits er-
wähnten Versuche im Glaskohlensto- sowie im Al2O3-Schmelztiegel.
7Die Form der Tiegelspitze beider Tiegelmaterialien nimmt keinen Einuss auf die Ausbildungsform
der Kristalle. Dieses wird auch in Kap. 4.2.5.3 ausführlich dargestellt und diskutiert.
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Abbildung 4.22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Tiegelquerschnitten.
Links: Züchtungsversuch von BaFe2As2 im Glaskohlenstotiegel. Es tre-
ten Zweitphasen der Zusammensetzung Ba29.9As69.4Fe0.73 auf, wodurch
die Kristalle unregelmäÿige Begrenzungsächen ausbilden. Rechts:
Züchtungsversuch von Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 im Al2O3-Tiegel. Auftreten-
de Zweitphasen der Zusammensetzung Ba28.0As69.9Fe1.58 nehmen einen
deutlich geringeren Volumenanteil an, so dass die Kristalle störungsfrei
wachsen können.
Die Aufnahmen des Züchtungsversuchs im Glaskohlenstotiegel (linke Abbildungen) las-
sen in diesem Bereich des Schmelztiegels (Markierungen an den Tiegelfotograen) erste
Kristalle erkennen. Für diese konnte eine Zusammensetzung von Ba20.5Fe40.1As39.4 ermit-
telt werden, welche der nominalen Zusammensetzung von Ba20.0Fe40.0As40.0 entspricht.
Zwischen den Kristallen benden sich Zweitphasen aus Ba29.9As69.4Fe0.73. Die Kristalle
sind in ihrer Form sehr unregelmäÿig ausgebildet, was die Vermutung zulässt, dass diese
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Zweitphasen zwischen den Kristallen deren Wachstum beeinträchtigen.
In den Aufnahmen des Züchtungsversuchs im Al2O3-Schmelztiegel (rechte Abbildungen)
sind in diesem Tiegelbereich ebenfalls erste Kristalle zu erkennen, die mit ihrer ab-Ebene
nahezu parallel zur Tiegelwand angeordnet sind. Die mit EDX ermittelte Zusammen-
setzung der Kristalle von Ba20.8(Fe36.4Co4.5)As38.4 stimmt ebenfalls mit der nominalen
Zusammensetzung überein. Ähnlich der vorherigen Beobachtungen sind Zweitphasen aus
Ba28.0As69.9Fe1.58 zwischen den Kristallen ausgebildet. Da diese jedoch einen deutlich
geringeren Volumenanteil einnehmen können die Kristalle störungsfrei wachsen und eine
regelmäÿige Form annehmen8.
Zusammenfassend lässt sich aus diesen Untersuchungsergebnissen schlieÿen, dass Schmelz-
tiegel aus Al2O3 geeignete Materialien für die Kristallzüchtung des Systems BaFe2As2
darstellen. Trotz Reaktionen des kristallisierten Materials und dem Schmelztiegel und
der Ausbildung eines Reaktionsbereichs, ist eine leichte Entfernung des Ingots aus dem
Schmelztiegel möglich. Ähnlich der Beobachtungen im Glaskohlenstotiegel bilden sich
Ba- und As-reiche Zweitphasen zwischen den Kristallen aus. Da diese jedoch einen gerin-
geren Volumenanteil einnehmen, können die Kristalle dennoch störungsfrei wachsen und
eine regelmäÿige Form ausbilden. Aus diesem Grund wurde für alle weiteren Versuchen
die Entscheidung zur Verwendung von Al2O3-Schmelztiegeln getroen.
4.2.5.2 Ermittlung geeigneter Prozessparameter für die Kristallzüchtung
Für die Kristallzüchtung des Systems BaFe2As2 ist es wichtig eine optimale Arbeit-
stemperatur (Maximaltemperatur) zu ermitteln, bei der einerseits ein vollständiges Auf-
schmelzen des Ausgangsmaterials gewährleistet ist und andererseits ein unnötiges Über-
hitzen der Schmelze vermieden wird9. Aus der Arbeit von Morinaga et al. [78] ging hervor,
dass die Schmelztemperatur der Verbindung BaFe2As2 oberhalb von 1170 °C liegt. Auf
Grundlage von Vorarbeiten innerhalb der eigenen Arbeitsgruppe konnte hingegen festge-
stellt werden, dass die Schmelztemperatur dieser Verbindung in einem deutlich höheren
im Temperaturbereich von ∼ 1400 °C einzuordnen ist10. Erste Experimente zur Ermitt-
lung der optimalen Arbeitstemperatur fanden daher bei 1400 °C, 1450 °C und 1500 °C
8Aus stöchiometrischen Gründen sind gleichermaÿen Fe-reiche Phasen zwischen den Kristallen zu erwar-
ten. Tatsächlich treten derartige Phasen auf, wie Abb. 4.33 des Kap. 4.2.5.3 zeigt. Hier ist allerdings
auf dieses Kapitel verwiesen.
9Durch eine Schmelzüberhitzung werden die Keimbildungsbedingungen der Schmelze verschlechtert, da
mit erhöhter Temperatur der Schmelze die Löslichkeit der Keime in der Schmelze zunimmt [83].
10Hierzu wurde ein Versuch an polykristallinem BaFe2As2 in einem Spiegelofen durchgeführt. Mit die-
sem ist es möglich, die Kristallzüchtungskammer über ein Kamerasystem während des Experiments
einzusehen. Dadurch konnte während des langsamen Aufheizens des Materials der Schmelzbeginn bei
Temperaturen von ∼ 1400 °C beobachtet werden.
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statt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Verlauf dieses Kapitels diskutiert.
Die nachfolgende Abb. 4.23 zeigt das Ergebnis eines Züchtungsexperiments von BaFe2As2,
welche bei 1400 °C durchgeführt wurde. Der Ingot erscheint rau und porös. Man erkennt
deutlich kleine Kristallite an der Probenoberäche, welche auch im gesamten Material
vorzunden waren. Bei diesen Temperaturen ndet demnach lediglich ein Zusammensin-
tern des Materials statt, so dass es nach dieser Temperaturbehandlung in polykristalliner
Form vorliegt. Für ein vollständiges Aufschmelzen des Materials sind demnach höhere
Temperaturen nötig.
Abbildung 4.23: Ergebnis eines Züchtungsexperiments von BaFe2As2, durchgeführt bei
1400 °C. Das Material liegt am Ende des Versuchs polykristallin vor.
Ein weiterer Versuch brachte das Ergebnis, dass eine Temperatur von 1500 °C bereits
zu hoch gewählt ist, da eine sehr heftige Reaktion auftrat. Der Al2O3-Tiegel war nach
der Temperaturbehandlung schwarz verfärbt und porös. Zudem war es nicht möglich,
Kristalle aus dem Schmelztiegel herauszupräparieren.
Aus beiden Experimenten konnte geschlussfolgert werden, dass die optimale Arbeitstem-
peratur zwischen 1400 °C und 1500 °C liegen muss. Aus diesem Grund wurde ein wei-
terer Versuch bei einer Temperatur von 1450 °C unternommen. Es zeigte sich, dass bei
dieser Temperatur ein vollständiges Aufschmelzen des Materials eintrat. Ebenso konn-
ten einzelne Kristalle aus dem Schmelztiegel herauspräpariert werden. Der Schmelztie-
gel selbst zeigte keinerlei Verfärbungen und war auch nach 50 h Haltezeit bei dieser
hohen Temperatur vollkommen stabil. Diese Ergebnisse bestätigen die optimale Arbeit-
stemperatur von 1450 °C. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass diese deutlich über der
Schmelz-/Erstarrungstemperatur liegt, welche anhand der DTA-Analyse näherungsweise
bestimmt wurde (vgl. Kap. 4.2.5.3). Eine mögliche Ursache hierfür ist die Abweichung
der eingestellten Temperatur gegenüber der tatsächlichen Temperatur im Ofenraum.
Damit konnten im weiteren Verlauf dieser Arbeit erstmalig systematische Versuche ge-
fahren werden, um ein geeignetes Temperaturprogramm für die Kristallzüchtung des Sys-
tems BaFe2As2 zu erarbeiten. Dabei kamen verschiedene Temperaturzwischenstufen mit
variierenden Haltezeiten bzw. unterschiedliche Aufheiz- und Abkühlraten zum Einsatz.
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Aus diesen Experimenten konnte ein relativ einfaches Temperaturprogramm entwickelt
werden (Abb. 4.24). Dabei wurde kontinuierlich mit 100 K/h auf 1450 °C geheizt. Die-
se Temperatur wurde anschlieÿend für 50 h gehalten. Während dieser Haltezeit wurde
innerhalb der ersten 10 h eine zusätzliche wechselseitige Rotation des Tiegels zur Homo-
genisierung der Schmelze eingestellt. Schlieÿlich wurde der Schmelztiegel aus der heiÿen
Zone herabgesenkt.
Die Analyse von Versuchen, welche mit und ohne Rotation erfolgten, ergaben keine be-
merkenswerte Unterschiede. Demnach bewirkte die wechselseitige Rotation nicht den
gewünschten Eekt einer homogenen Durchmischung der Schmelze. Die Ursachen dafür
werden in den Ausführungen des nachfolgenden Kap. 4.2.5.3 deutlich.
Nach Herunterfahren des Schmelztiegels aus der heiÿen Zone wurde der Ofen mit 200 K/h
abgekühlt. Um einen möglichen Einuss der Ziehgeschwindigkeit auf den Kristallisations-
prozess zu erkennen, wurde dieser Parameter variiert, indem Ziehgeschwindigkeiten von
2 und 5 mm/h gewählt wurden (dies entspricht einer Abkühlrate von 4 und 10 K/h).
Die darauolgende Analyse des erstarrten Material erbrachte keine merklichen Unter-
schiede. Bei einem weiteren Versuch, in welchem eine Ziehgeschwindigkeit von 0.3 mm/h
(dies entspricht einer Abkühlrate von 0.6 K/h) gewählt wurde, war erkennbar, dass der
Schmelztiegel bei diesen hohen Temperaturen dem zu kristallisierenden Material zu lange
ausgesetzt war. Dies zeigte sich darin, dass nach Ende der Reaktion das Tiegelmaterial
schwarz verfärbt war.
Abbildung 4.24: Temperaturprogramm für die Bridgman-Kristallzucht des Systems
BaFe2As2.
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4.2.5.3 Untersuchungen der Schmelz- und Erstarrungsprozesse
Um die Erstarrungsprozesse des Materials im Schmelztiegel zu untersuchen, wurden ge-
mäÿ Abb. 3.1 (Kap. 3.1) Tiegelquer- und -längsschnitte aus verschiedenen Bereichen des
Schmelztiegels angefertigt und diese anschlieÿend sowohl unter dem Polarisations- als
auch unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
In Abb. 4.25 sind polarisationsmikroskopische Aufnahmen eines Tiegellängsschnitts eines
Züchtungsexperiments von BaFe2As2 dargestellt. Der dabei betrachtende Materialbereich
ist durch die obere Darstellung des Al2O3-Schmelztiegels angedeutet.
Abbildung 4.25: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen eines Tiegellängsschnitts eines
Züchtungsexperiments von BaFe2As2. Das erstarrte Material in der Tie-
gelspitze grenzt sich deutlich von demMaterial oberhalb der Tiegelspitze
ab (rechte Aufnahme). Die Keimbildung und das darauolgende Kris-
tallwachstum der BaFe2As2-Phase setzt oenbar erst im oberen Bereich
des Schmelztiegels ein.
Bereits die Untersuchungen unter den Polarisationsmikroskop lassen auf ein sehr komple-
xes Schmelz- und Kristallisationsverhalten von BaFe2As2 schlieÿen. Es ist zu erkennen,
dass sich das erstarrte Material in der Tiegelspitze deutlich von dem Material oberhalb
der Tiegelspitze abgrenzt (rechte Aufnahme der Abb. 4.25). Entgegen der Erwartung
setzt die Keimbildung und das darauolgende Kristallwachstum der BaFe2As2-Phase
oenbar erst im oberen Bereich des Schmelztiegels ein. Dieses wird nachfolgend tiefgrün-
diger betrachtet. Darüber hinaus sind im unteren Tiegelbereich Hohlräume im erstarrten
Material erkennbar, welche möglicherweise durch die Bildung von Argon-Gasblasen wäh-
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rend der Reaktion hervorgerufen wurden (verursacht durch die im Niob-Tiegel eingestellte
Argon-Atmosphäre (vgl. Kap. 4.2.2)).
Die genaueren Untersuchungen beider Materialbereiche im Schmelztiegel erfolgten unter
dem Rasterelektronenmikroskop. Für die Bestimmung der Phasenzusammensetzungen
wurden zusätzliche EDX-Analysen durchgeführt.
Die Abb. 4.26 zeigt charakteristische Gefüge, welche in den Untersuchungen des Materi-
albereichs der Tiegelspitze beobachtet wurden.
Abbildung 4.26: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (a, b, c) eines Tiegellängs-
schnitts eines Züchtungsexperiments von BaFe2As2. Das Material im un-
teren Tiegelbereich bildet ein feinkristallines Gefüge (a). Dieses besteht
aus einer zweiphasigen Matrix eutektischer Zusammensetzung (Fe2As +
α-Fe) (b). Darin sind willkürlich orientierte Primärphasen aus BaFe2As2
eingelagert (c).
Es ist ein feinkristallines Gefüge zu erkennen (a). Dieses besteht aus einer zweiphasi-
gen Matrix eutektischer Zusammensetzung. Dabei wird das Eutektikum aus Fe66.5As33.2
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(grau) sowie Fe91.1As8.8 (dunkelgrau) gebildet, welche ein punkt- bzw. tropfenförmi-
ges eutektisches Gefüge ausbilden (b). In diese Matrix sind Kristallite (hellgrau) aus
Ba20.7Fe42.2As37.0 eingelagert (c), wodurch sich die Bildung von BaFe2As2-Primärphasen
wiederspiegelt. In Abb. 4.27 wird deutlich, dass diese Primärphasen regellos und ohne
Vorzugsorientierung vorliegen. Ihre scharfen Begrenzungsächen weisen darauf hin, dass
sie sich in der Matrix völlig störungsfrei ausbilden konnten.
Abbildung 4.27: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Tiegelquerschnitts ei-
nes Züchtungsexperiments von BaFe2As2. Das feinkristalline Gefüge im
unteren Tiegelbereich besteht aus einer zweiphasigen Matrix eutekti-
scher Zusammensetzung (Fe2As + α-Fe), in welche willkürlich orientier-
te Primärphasen aus BaFe2As2 eingelagert sind.
Das in der Tiegelspitze gebildete Eutektikum lässt sich mithilfe des binären Phasendia-
gramms von Eisen und Arsen gemäÿ Abb. 4.28 erklären. Danach kristallisiert bei 76 At.-%
Eisen und 840 °C ein Eutektikum aus Fe2As (Cu2Sb-Typ-Struktur; entspricht der grauen
Phase) und α-Fe (krz; entspricht der dunkelgrauen Phase) aus.
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Abbildung 4.28: Binäres Phasendiagramm von Eisen und Arsen [84]. Bei 76 At.-% Ei-
sen liegt ein eutektischer Punkt vor. Unterhalb davon bildet sich ein
Eutektikum aus Fe2As und α-Fe aus.
Eine durchgeführte DTA-Analyse des zur Kristallzüchtung eingesetzten Vormaterials
Fe2As belegt, dass die reale Zusammensetzung dieser Phase in Richtung der eisenreichen
Seite des binären Eisen-Arsen-Phasendiagramms verschoben ist, so dass geringfügige An-
teile von Phasen eutektischer Zusammensetzung bereits in diesem Vormaterial vorliegen.
Das gemessene Thermogramm ist in Abb. 4.29 dargestellt. Die Bestimmung der Schmelz-
und Erstarrungstemperaturen erfolgte an den Einsatztemperaturen der Messsignale. Im
Thermogramm tritt während des Aufheizens ein erstes Signal einer endothermen Reak-
tion bei TE ∼ 840 °C auf. Diese Temperatur entspricht der eutektischen Temperatur
bei 76 At.-% Eisen. Das deutliche Signal bei TS ∼ 926 °C kann dem Schmelzpunkt der
Fe2As-Phase zugeordnet werden (vgl. Abb. 4.28).
Während des Abkühlens tritt ein erstes deutliches Signal einer exothermen Reaktion bei
TK ∼ 906 °C auf. Hier kristallisieren zunächst unterkühlte primäre Fe2As-Mischkristalle
aus. Diese deutlich niedrigere Kristallisationstemperatur begründet sich darin, dass das
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Kristallisieren durch eine Keimbildung eingeleitet werden muss, welches eine gewisse
Unterkühlung erfordert (vgl. Kap. 2.3)11. Das Signal bei TE ∼ 842 °C entspricht der
Erstarrungstemperatur des Eutektikums, d.h. dem Erstarren sekundärer Mischkristalle
der Zusammensetzung Fe2As und α-Fe.
Abbildung 4.29: DTA-Thermogramm von polykristallinem Fe2As. Die rote Kurve zeigt
das gewählte Aufheiz- und Abkühlprogramm von 10 K/min. Die blaue
Kurve stellt das gemessene Thermogramm dar.
Ein Ausschnitt des binären Phasendiagramms von Eisen und Arsen im Bereich des eu-
tektischen Punktes bei 76 At.-% in Abb. 4.30 stellt diese Kristallisationsschritte an-
schaulich dar. Darin ist zu erkennen, dass sich mit dem Auskristallisieren der primären
Fe2As-Mischkristalle (a) die Zusammensetzung der Schmelze entlang der Liquiduslinie
hin zur Fe-reichen Seite verschiebt (b). Dadurch besitzt die Restschmelze schlieÿlich bei
T ∼ 840 °C eine eutektische Zusammensetzung und erstarrt als Eutektikum (Fe2As +
11Derartig hohe Unterkühlungen, wie sie hier vorgefunden wurden, sind nicht ungewöhnlich. So sind
in der Literatur eine Vielzahl an Analysen verschiedener Materialsysteme zu nden, in denen von
solch hohen Unterkühlungen berichtet wird. Als Beispiele seien hier das Erstarren von reinen Zinn
mit Unterkühlungen von bis zu 30 K bzw. das Erstarren von SnIn4Se4 mit Unterkühlungen von bis
zu 44 K zu nennen [70, 85]. Bei homogener Keimbildung kann die Unterkühlung sogar bis zu 0.2 Ts
betragen [86].
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α-Fe). Die Kristallisation des Eutektikums erfolgt dabei exakt am eutektischen Punkt
bei 840 °C und erfordert somit keine Unterkühlung der Schmelze. Dieses kann damit
erklärt werden, dass bereits primäre Mischkristalle aus Fe2As vorliegen an denen die
Keimbildung der eutektischen Phasen heterogen erfolgen kann.
Abbildung 4.30: Ausschnitt des binären Phasendiagramms von Eisen und Arsen im Be-
reich des eutektischen Punktes bei 76 At.-% (erstellt aus [84]). Mit dem
Auskristallisieren der primären Fe2As-Mischkristalle am Punkt x (a)
verschiebt sich die Zusammensetzung der Schmelze entlang der Liqui-
duslinie hin zur Fe-reichen Seite (b). Bei T ∼ 840 °C hat die Schmelze
eutektische Zusammensetzung und erstarrt als Eutektikum (Fe2As +
α-Fe).
Im Nachfolgenden wird der angrenzende Materialbereich oberhalb der Tiegelspitze be-
trachtet. Wie bereits die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 4.25 zeigten,
belegen auch die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 4.31, dass sich der
Wechsel zwischen dem Material im unteren Tiegelbereich und dem im oberen Tiegelbe-
reich sehr abrupt vollzieht (linke Aufnahme). Mithilfe der EDX-Analysen konnte für den
oberen Materialbereich eine Zusammensetzung von Ba20.7Fe40.8As38.5 ermittelt und somit
das Vorliegen der BaFe2As2-Phase belegt werden. Damit wird deutlich, dass die Keimbil-
dung und das Kristallwachstum der BaFe2As2-Phase tatsächlich erst im oberen Bereich
des Tiegels einsetzt und nicht, wie normalerweise angenommen, in der Tiegelspitze. Das
Kristallwachstum erfolgt anschlieÿend so, dass die Kristalle letztendlich den gesamten
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Tiegelquerschnitt einnehmen. Dabei erfolgt das Wachstum der Kristalle entgegen dem
Temperaturgradienten, so dass diese mit ihrer ab-Ebene nahezu parallel orientiert zur
Tiegelwand vorliegen (rechte Aufnahme der Abb. 4.31).
Abbildung 4.31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen. Tiegellängsschnitt links:
abrupter Materialwechsel zwischen dem feinkörnigen Material der Tie-
gelspitze und dem im oberen Tiegelbereich. Tiegelquerschnitt rechts:
das Kristallwachstum der BaFe2As2-Phase setzt sich nach oben hin so
fort, dass die Kristalle mit ihrer ab-Ebene nahezu parallel orientiert zur
Tiegelwand vorliegen und den gesamten Tiegelquerschnitt einnehmen.
Darüber hinaus konnte in einigen Fällen beobachtet werden, dass sich das eutektisch
erstarrte Material der Tiegelspitze in Form dünner Kanäle bis in die oberen Bereiche des
Tiegels hindurchsetzt und zwischen den Kristallen auftritt (Abb. 4.32).
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Abbildung 4.32: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Tiegellängsschnitts am
Grenzbereich zwischen dem eutektisch erstarrten Material der Tie-
gelspitze mit eingelagerten willkürlich orientierten Primärphasen aus
BaFe2As2 und den Kristallen aus BaFe2As2 im oberen Tiegelbereich.
Das eutektisch erstarrte Material der Tiegelspitze setzt sich in Form
dünner Kanäle nach oben hin fort.
Dieses wird auch in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 4.33 deut-
lich. Beide Aufnahmen zeigen Tiegelquerschnitte eines Züchtungsexperiments von
Ba(Fe0.95Co0.05)2As2 im oberen Bereich des Schmelztiegels. Der helle Bereich in der lin-
ken Aufnahme besteht aus der erwarteten Phase der ermittelten Zusammensetzung von
Ba19.9(Fe38.1Co2.8)As39.2. Ein dunkelgrauer Bereich eutektischer Zusammensetzung aus
(Fe,Co)2As-Phase und α-Fe(Co,As)-Phase hebt sich dabei sehr deutlich ab.
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Abbildung 4.33: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Tiegelquerschnitts ei-
nes Züchtungsexperiments von Ba(Fe0.95Co0.05)2As2 im oberen Bereich
des Schmelztiegels. Zwischen den Kristallen (heller Bereich), ist ein
Bereich eutektischer Zusammensetzung aus (Fe,Co)2As-Phase und α-
Fe(Co,As)-Phase eingelagert.
Des Weiteren wurden DTA-Analysen an polykristallinem BaFe2As2 durchgeführt12. Das
aufgenommene Thermogramm kann der Abb. 4.34 entnommen werden. Während des
Aufheizvorgangs des Materials treten mehrere Signale endothermer Reaktionen auf. Die
Signale bei T ∼ 835 °C und T ∼ 951 °C können durch das Aufschmelzen des Fe-As-
Eutektikums sowie von Fe2As-Phasen erklärt werden. Die Temperaturabweichungen ge-
genüber dem binären Fe-As-System werden durch die zusätzlich in diesen Phasen einge-
bundenen ternären Komponente (Barium) hervorgerufen. Bei T ∼ 1239 °C ist eine klare
Reaktion erkennbar. Hier deutet sich das beginnende Aufschmelzen der BaFe2As2-Phase
an. Der ausgeprägte Schulterbereich des Messsignals weist jedoch darauf hin, dass die
Probe nicht ausreichend homogenisiert wurde und somit ein Aufschmelzen verschiedener
Phasen stattndet. Deshalb tritt auch der, im Vergleich zum Erstarren, bei niedrigeren
Temperaturen einsetzende Schmelzprozess auf. Das Signal bei T ∼ 1406 °C kann auf
Tiegelreaktionen zurückgeführt werden (vgl. Kap. 4.2.5.1).
In der Abkühlkurve ist ein Signal einer exothermen Reaktion bei T ∼ 1432 °C zu er-
kennen, was gleichermaÿen Tiegelreaktionen zuzuordnen ist. Das deutliche Signal bei
TK ∼ 1330 °C ist auf das schlagartige Auskristallisieren der BaFe2As2-Phase zurückzu-
führen. Dieses spiegelt das kongruente Erstarrungsverhalten der BaFe2As2-Phase wieder
12Zur Synthese dieses Untersuchungsmaterials wurden Ba-As sowie Fe2As im stöchiometrischen Ver-
hältnis miteinander im Mörser homogenisiert und bei 1150 °C für 25 h gesintert.
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und bestätigt die Ausführungen von Morinaga et al. [78]. Die Signale bei TK ∼ 921 °C
sowie bei TE ∼ 841 °C sind durch die Kristallisation von unterkühltem Fe2As sowie des
Eutektikums (Fe2As + α-Fe) zu erklären (vgl. Ausführungen zu Abb. 4.29).
Abbildung 4.34: DTA-Thermogramm von polykristallinem BaFe2As2. Die rote Kurve
zeigt das gewählte Aufheiz- und Abkühlprogramm von 10 K/min. Die
blaue Kurve stellt das gemessene Thermogramm dar.
Eine exakte Bestimmung der Schmelztemperatur der BaFe2As2-Phase ist aus diesen
Daten nur näherungsweise möglich, da eine inhomogene Pulverprobe vorlag, wodurch
das Aufschmelzen der Probe, im Vergleich zum Erstarren, phasenweise und bei deutlich
niedrigeren Temperaturen einsetzte. Die Bestimmung des Schmelzpunktes der BaFe2As2-
Phase aus der Abkühlkurve ist zwar näherungsweise möglich (hier angegeben mit
T ∼ 1330 °C), bringt allerdings aufgrund der Unterkühlung des Materials eine gewis-
se Ungenauigkeit mit sich.
Die bis zu diesem Zeitpunkt gewonnen Informationen erlauben eine erste Interpretation
des Schmelz- und Erstarrungsprozesses von BaFe2As2. Dazu dient Abb. 4.36 zur besseren
Veranschaulichung. Es konnte gezeigt werden, dass sich das eutektisch erstarrte Material
aus Fe2As und α-Fe mit den eingelagerten Primärphasen aus BaFe2As2 in der Tiegel-
spitze, scharf von den weiter oben gebildeten Kristallen der BaFe2As2-Phase abgrenzt.
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Diese oensichtliche Phasentrennung wurde bisher in der Literatur zur Kristallisation
von BaFe2As2 noch nicht diskutiert.
Im binären Phasendiagramm von Barium und Eisen gemäÿ Abb. 4.35 tritt eine begrenzte
Löslichkeit beider Elemente in der üssigen Phase auf.
Abbildung 4.35: Binäres Phasendiagramm von Barium und Eisen [87]. Es tritt eine be-
grenzte Löslichkeit beider Elemente in der üssigen Phase auf.
Dabei erstreckt sich die vorhergesagte Mischungslücke nahezu über das gesamte Kon-
zentrationsgebiet. Die kritische Temperatur der Binodalen13 wurde bisher noch nicht
experimentell bestimmt. Die auftretende Mischungslücke in der Schmelze ist auf die po-
sitive Mischungsenthalpie14 von ∆HM = + 104 kJ/molFe [88] der Elemente Barium
und Eisen zurückzuführen. Aufgrund dieses thermodynamischen Verhaltens setzt sich
die Entmischung auch bis in den ternären Bereich fort und führt zur Phasentrennung der
13Grenzkurve dieses zweiphasigen Gebiets.
14Die Mischungsenthalpie ∆HM ist die Wärme, die beim Mischen zweier Stoe entsteht oder aufge-
nommen wird. Dabei resultiert ∆HM aus den Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und ist
damit proportional zu deren Konzentration. Ein positives∆HM deutet auf einen endothermen Misch-
vorgang hin und ist kennzeichnend für eine Verminderung der Bindungsenergien sowie die Tendenz
zur Entmischung [43].
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Ba-Fe-As-Schmelze in Fe-reiche und Ba-reiche Gebiete.
Zusätzlich weisen Barium mit einer Dichte von 3.62 g/cm3 und Eisen mit 7.87 g/cm3
deutliche Dichteunterschiede auf, was gleichermaÿen für die Vormaterialien Ba-As und
Fe2As angenommen werden könnte.
Beide Faktoren verursachen eine horizontale Schichtung der Schmelze im Schmelztie-
gel. Dabei nimmt die Fe-reiche Schmelze durch Schwerkraftseigerung15 den Bereich der
Tiegelspitze ein. Die Ba-reiche Schmelze hingegen bendet sich infolgedessen im oberen
Tiegelbereich16 (Abb. 4.36 b). Die Erstarrungsbahnen der unterschiedlichen Schmelzbe-
reiche müssen unabhängig voneinander betrachtet werden.
Mit dem Absenken des Schmelztiegels aus der heiÿen Zone in den kühleren Bereich der
Bridgman-Anlage setzt zunächst in der Fe-reichen Schmelze die Kristallisation höher
schmelzender Primärphasen aus BaFe2As2 ein (Abb. 4.36 c). Diese weisen scharfe Be-
grenzungsächen auf (vgl. Abb. 4.26 und Abb. 4.27), wodurch die Ausbildung dieser
Phasen in einem noch schmelzüssigen Medium wiedergespiegelt wird. Erst nach weite-
rem Absenken des Tiegels wird die Erstarrungstemperatur von BaFe2As2 bei T ∼ 1330 °C
auch im oberen Teil des Schmelztiegels erreicht. Damit beginnt schlagartig die Keimbil-
dung dieser Phase im oberen Tiegelbereich der Ba-reichen Schmelze. Dieses belegt ein
kongruentes Erstarrungsverhalten und unterstützt die Ausführungen von Morinaga et al.
[78]. Die Bildung der Keime setzt dabei heterogen an verschiedenen Nukleationspunk-
ten der Tiegelwand sowie an den innerhalb des Grenzbereichs bendlichen BaFe2As2-
Primärphasen ein (Abb. 4.36 d). Die Kristalle wachsen daraufhin entgegen dem Tempe-
raturgradienten und liegen schlussendlich mit ihrer ab-Ebene nahezu parallel orientiert
zur Tiegelwand vor. Bei weiterer Abkühlung kommt es schlieÿlich zum Auskristallisieren
des niedrig schmelzenden Materials im unteren Teil des Schmelztiegels, d.h. zunächst von
unterkühlten primären Mischkristallen aus Fe2As bei T ∼ 921 °C (Abb. 4.36 e). Mit dem
Auskristallisieren von Fe2As verschiebt sich die Zusammensetzung der Schmelze entlang
der Liquiduslinie hin zur Fe-reichen Seite. Bei T ∼ 841 °C besitzt die Restschmelze schlieÿ-
lich eutektische Zusammensetzung und kristallisiert als Eutektikum (Fe2As + α-Fe) aus
(Abb. 4.36 f).
15Unter der Seigerung ist eine Entmischung von Schmelzen zu verstehen. Dabei wird unter anderem in
eine Schwerkraftseigerung unterschieden. Diese tritt bei Verbindungen auf, deren Komponenten im
üssigen Zustand eine Mischungslücke zeigen sowie groÿe Dichteunterschiede aufweisen [89].
16Das Mischen beider Schmelzen ist nicht möglich, da die hohen Dichteunterschiede sehr groÿe Kräfte
erfordern würden.
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Abbildung 4.36: Kristallisationsabfolge von BaFe2As2 im Schmelztiegel.
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Da die Keimbildung und das Kristallwachstum somit nicht in der Tiegelspitze einsetzt,
geht der erwartete Vorteil der gerichteten Erstarrung im unteren Teil des Tiegels ver-
loren und es erübrigt sich die Verwendung speziell geformter Tiegel. Dennoch stellt das
Bridgman-Verfahren für die Züchtung des Systems BaFe2As2 eine vorteilhafte Metho-
de dar, da es mit dem eingestellten Temperaturgradienten möglich ist, die Ba-reiche
Schmelze im oberen Tiegelbereich gerichtet zu erstarren und die Kristalle weitestgehend
orientiert im Tiegel wachsen zu lassen.
4.2.6 Physikalische Eigenschaften von BaFe2As2
Nachdem in den vorherigen Kapiteln ausführlich über die Methodiken zur Einkristall-
züchtung mit dem Bridgman-Verfahren berichtet und die Analysen zur chemischen Zu-
sammensetzung gezüchteter Kristalle sowie zu den Schmelz- und Erstarrungsprozessen
im Schmelztiegel dargestellt wurden, beschäftigen sich die folgenden Kapitel mit der
Analyse der physikalischen Eigenschaften dieses Materialsystems.
Abb. 4.37 zeigt eine temperaturabhängige Messung der magnetischen Momente eines
Kristalls der Zusammensetzung BaFe2As2, durchgeführt von Dr. Norman Leps. Darge-
stellt ist die Temperaturabhängigkeit der SuszeptibilitätM/B gemessen in einem äuÿeren
Magnetfeld von B = 1 T mit B parallel zur ab-Ebene in einem Temperaturbereich von
1.8 bis 350 K. Die dazugehörige Temperaturableitung ∂χ/∂T ist mit der grauen Kurve
dargestellt. Im Temperaturbereich von 350 bis ∼ 140 K bendet sich das System im pa-
ramagnetischen Regime. Die Suszeptibilität sinkt stetig mit abnehmender Temperatur.
Bei T = 137.5 K ist ein sprunghafter Abfall der Suszeptibilität zu erkennen, welcher
durch den simultan stattndenden strukturellen und magnetischen Phasenübergang des
Systems zu erklären ist. Dieses wechselt hierbei von einer tetragonalen in eine orthorhom-
bische Symmetrie sowie von einer paramagnetischen Ordnung in eine Spindichtewelle mit
antiferromagnetischer Ordnung [75]. Im Temperaturbereich unterhalb von 40 K steigt die
Suszeptibilität erneut an. Dieses Verhalten wurde ebenfalls in anderen Publikationen be-
schrieben und ist darüber hinaus auch in LaOFeAs zu beobachten. Als mögliche Ursache
werden magnetische Verunreinigungen in den Proben vermutet [75, 63, 90, 91].
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Abbildung 4.37: Temperaturabhängigkeit der statischen Suszeptibilität M/B von
BaFe2As2 in einem äuÿeren Magnetfeld von B = 1 T mit B parallel zur
ab-Ebene. Die graue Kurve gibt die dazugehörige Temperaturableitung
∂χ/∂T an. Der Sprung in der statischen Suszeptibilität bei T = 137.5 K
beschreibt den simultanen strukturellen und magnetischen Phasenüber-
gang des Systems.
Die nachfolgende Abb. 4.38 zeigt eine Widerstandsmessung eines Kristalls gleicher Zu-
sammensetzung. Die Messung fand parallel zur ab-Ebene statt. Diese sowie die in Kap.
4.2.7 folgenden Messungen wurden von Dr. Manoj Kumar durchgeführt. Im Tempera-
turbereich von 296 bis 140 K sinkt der Widerstand monoton ab. Bei T = 137.3 K ist
ein deutlicher Sprung in der Widerstandskurve zu verzeichnen, welcher den strukturellen
und magnetischen Phasenübergang beschreibt und die Beobachtung der Suszeptibili-
tätsmessung gemäÿ Abb. 4.37 bestätigt. Anschlieÿend sinkt der Widerstand auf einen
Restwiderstandswert von 0.05 mΩcm bei T = 4 K ab. Einen ähnlichen Kurvenverlauf im
Widerstandsverhalten beschrieben beispielsweise auch Rotter et al. [75] und Sefat et al.
[16], allerdings mit deutlich höheren gemessenen Restwiderstandswerten von 0.2 mΩcm
bei T = 10 K und 5.0 mΩcm bei T = 2 K.
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Darüber hinaus wurde ein hohes Restwiderstandsverhältnis (RRR = ρ(300 K)/ρ(5 K))
von 6.9 ermittelt. Dieses wird oft im Zusammenhang mit einer hohen Probenqualität ver-
mutet17. Vergleichswerte der Literatur liegen zwischen 2 bis 3 [78, 63, 92]. An dieser Stelle
sei jedoch darauf verwiesen, dass das Restwiderstandsverhältnis nur bedingt als Maÿ für
die Reinheit eines Materials herangezogen werden kann. Dieses ist dadurch begründet,
dass sich unterhalb des magnetischen Phasenübergangs zu einer Spindichtewelle um die
Fermi-Energie eine Energielücke önet. Somit wird der tatsächliche Wert des spezischen
Widerstands bei niedrigen Temperaturen von der Dichte der reduzierten Ladungsträger
und der erhöhten mittleren freien Weglänge (aufgrund der geringen Streuung) bestimmt.
Beide Faktoren hängen jedoch verschieden von der Probenreinheit ab [82].
Abbildung 4.38: Temperaturabhängigkeit des Widerstands ρ von BaFe2As2 gemessen
parallel zur ab-Ebene. Der Sprung im Widerstand bei T = 137.3 K
beschreibt den simultanen strukturellen und magnetischen Phasenüber-
gang des Systems.
17Das Restwiderstandsverhältnis bezeichnet das Verhältnis des Widerstands eines Materials bei hohen
Temperaturen (300 K) zum Widerstand des Materials bei sehr tiefen Temperaturen (5 K). Bei ho-
hen Temperaturen streuen die Elektronen sowohl an Störstellen im Material, wie Korngrenzen oder
Stapelfehler, als auch an Phononen. Bei tiefen Temperaturen ist hingegen kein Beitrag der Phononen
zu erwarten und die Elektronen werden nur noch an den Störstellen gestreut. Das Verhältnis bei-
der Widerstände gibt somit Auskunft über den Anteil fester Störstellen im Material. Je gröÿer das
Verhältnis ist, desto weniger Störstellen weist das Material auf und desto besser ist das Material.
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4.2.7 Physikalische Eigenschaften von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit
xNom = 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20
In diesem Kapitel werden die Änderungen der physikalischen Eigenschaften von BaFe2As2
bei Substitution des Eisens durch Cobalt betrachtet.
Abb. 4.39 stellt die Ergebnisse der Suszeptibilitätsmessungen an den gezüchteten Kris-
tallen dar. Dabei ist die Temperaturabhängigkeit der Volumen-Suszeptibilität 4πχ von
Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom = 0.05, 0.07 und 0.10 in einem äuÿeren Magnetfeld von
B = 20 Oe dargestellt, wobei das Magnetfeld B parallel zur ab-Ebene angelegt wurde.
Aufgrund von Demagnetisierungseekten erfolgte eine Korrektur der gemessenen Daten
nach Osborn et al. [93].
Abbildung 4.39: Temperaturabhängigkeit der Volumen-Suszeptibilität 4πχ von
Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom = 0.05, 0.07 und 0.10 in einem äu-
ÿeren Magnetfeld von B = 20 Oe mit B parallel zur ab-Ebene. Die
Daten wurden nach Osborn et al. korrigiert [93].
Für die Kristalle wurden je nach Cobalt-Gehalt kritische Temperaturen von Tc = 24.4 K
für xNom = 0.05 (xEDX = 0.07), T c = 26.1 K für xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) sowie
Tc = 19.7 K für xNom = 0.10 (xEDX = 0.11) ermittelt. Dabei wurde das Tc jeweils aus den
Schnittpunkten zweier Geraden, die oberhalb und unterhalb des Suszeptibilitätssprungs
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durch die Datenpunkte gelegt wurden, bestimmt. Die Proben zeigen eine vollständige
diamagnetische Abschirmung gegenüber dem angelegten äuÿeren Magnetfeld.
Für die Probe mit xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) konnte das höchste Tc von 26.1 K fest-
gestellt werden. Dieses liegt in guter Übereinstimmung mit der Arbeit von Sefat et al.,
in welcher das höchste Tc von 22 K für Proben gleicher Zusammensetzung angegeben
wurde [16]. Allerdings sind im Kurvenverlauf unterhalb von 25 K zwei Phasenübergänge
zu erkennen. Diese lassen auf chemische Inhomogenitäten in der Probe schlieÿen, bei de-
nen zwei supraleitende Phasen mit verschiedener Zusammensetzung vorliegen. Allerdings
konnten diese mittels der EDX-Analyse nicht nachgewiesen werden.
Die Probe mit xNom = 0.10 (xEDX = 0.11) zeichnet sich durch einen relativ schmalen
Übergangsbereich in die supraleitende Phase mit einem ∆T von 1.9 K aus. Dieser Wert
ordnet sich zwischen den bisher veröentlichen Werten ein [81, 94] und deutet auf eine
gute Probenqualität hin.
Deutlich breitere Phasenübergänge treten in den Proben mit xNom = 0.05 (xEDX = 0.07)
sowie xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) auf (∆T = 4.8 K und ∆T = 7.6 K), die möglicherweise
durch chemische Inhomogenitäten in den Proben hervorgerufen werden. Jedoch konnte
auch in diesem Fall die EDX-Analyse keinen Nachweis erbringen. Die Tatsache, dass das
supraleitende Volumen deutlich über 100 % liegt18, ist der sehr fehlerbehafteten Korrek-
tur der Demagnetisierungseekte geschuldet. Diese erfolgt mittels eines Demagnetisie-
rungsfaktors, welcher die Geometrie der Proben in der Berechnung von χ berücksichtigt.
Dabei ist allein die Ermittlung der Probengeometrie mit einer hohen Messungenauig-
keit (±0.03 mm) behaftet. Die anschlieÿende Bestimmung des Demagnetisierungsfaktors
erfolgt durch Ablesen aus der Grak nach Osborn et al. [93], wodurch weitere Ungenau-
igkeiten bei der Bestimmung korrekter Werte entstehen.
Die Proben wurden darüber hinaus bezüglich ihres Widerstandsverhaltens charakteri-
siert. Die Messungen fanden dabei parallel zur ab-Ebene statt und sind in Abb. 4.40
dargestellt.
18In der Berechnung der Volumen-Suszeptibilität 4πχ wird angenommen, dass sich der Supraleiter in
der Meiÿner-Phase bendet und somit als idealer Diamagnet mit χ = -1 agiert.
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Abbildung 4.40: Temperaturabhängigkeit des Widerstands ρ von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit
xNom = 0, 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20 gemessen parallel zur ab-Ebene. Ne-
benbild: Für die Probe mit xNom = 0.05 (xEDX = 0.07) ist die Aufspal-
tung des simultanen strukturellen und magnetischen Phasenübergangs
in zwei separate Übergänge (TS und TN ) zu erkennen.
Die Substitution von Cobalt im System BaFe2As2 resultiert in einer merklichen Än-
derung des Widerstandsverhaltens. Die Widerstandswerte von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit
xNom = 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20 liegen deutlich unter den Werten von BaFe2As2. Dieses
wurde bereits in vorherigen Arbeiten beschrieben [81, 16]. Die Proben mit xNom = 0.05,
0.07 und 0.10 zeigen einen markanten Sprung im Widerstand in die supraleitende Phase
bei kritischen Temperaturen von Tc = 26.7 K für xNom = 0.05 (xEDX = 0.07), T c = 27.3 K
für xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) sowie Tc = 21.5 K bzw. 22.5 K für xNom = 0.10
(xEDX = 0.12 bzw. 0.11). Hierbei wurde das Tc an dem Punkt bestimmt, an dem der
Widerstand um 50 % in Bezug auf den Normalzustandswert gefallen ist. Die ermittelten
Tc-Werte stimmen gut mit den Werten aus den Suszeptibilitätsmessungen überein (vgl.
Abb. 4.39). Auch hier wurde das höchste Tc mit einem Wert von 27.3 K für die Probe
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mit xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) ermittelt.
Die Substitution des Eisens durch Cobalt bewirkt in Proben niedriger Cobalt-Gehalte ei-
ne Aufspaltung des simultanen strukturellen und magnetischen Phasenübergangs in zwei
separate Übergänge [95, 96, 97, 98, 99]. Im Nebenbild der Abb. 4.40 ist diese Aufspaltung
beider Phasenübergänge für die Probe mit xNom = 0.05 (xEDX = 0.07) zu erkennen. Die
Widerstandskurve steigt hierbei kurzzeitig an, bevor das Material in die supraleitende
Phase übergeht. Dabei lässt sich die strukturelle Phasenübergangstemperatur TS aus
dem Punkt ermitteln, an dem die Kurve abrupt ansteigt. Die magnetische Phasenüber-
gangstemperatur TN ergibt sich aus dem Wendepunkt dieses Anstiegsbereichs [82]. Eine
genaue Temperaturangabe für diese Phasenübergänge ist allerdings nicht möglich, son-
dern kann nur annähernd erfolgen. Danach liegt Ts bei ∼ 50 K und TN bei ∼ 40 K.
Für die Probe mit xNom = 0.20 (xEDX = 0.21) tritt keine Supraleitung auf. Hier sinkt
der Widerstand monoton mit abnehmender Temperatur.
Im Folgenden werden die Ergebnisse aus Messungen der spezischen Wärmekapazität
einer Probe mit xNom = 0.10 (xEDX = 0.11) diskutiert. Dazu zeigt Abb. 4.41 die Tem-
peraturabhängigkeit der molaren spezischen Wärmekapazität cp/T für diese Probe. Die
Messungen wurden sowohl mit B parallel zur c-Richtung (obere Abbildung) als auch mit
B parallel zur ab-Ebene (untere Abbildung) durchgeführt. Dabei wurden Magnetfelder
von B = 0 T (schwarze Kurve) sowie B = 9 T (blaue Kurve) angelegt. Die Messungen
und Analysen erfolgten durch Mahmoud Abdel-Haez. Der supraleitende Phasenüber-
gang ist ein Übergang zweiter Ordnung, welcher sich in einem Sprung in der spezischen
Wärmekapazität an Tc äuÿert [4]. In den aufgenommenen Messkurven gemäÿ Abb. 4.41
tritt eine Unstetigkeit im Nullfeld für B parallel zur c-Richtung bei Tc = 19.2 K sowie
für B parallel zur ab-Ebene bei Tc = 19.5 K auf19. Dabei wurde das Tc aus der Anpas-
sung unter Entropieerhaltung bestimmt (vgl.[100]). Die ermittelten Tc-Werte stimmen
gut mit den Sprungtemperaturen aus der Suszeptibilitäts- sowie Widerstandsmessungen
der Proben gleicher Zusammensetzung überein (vgl. Abb. 4.39 und Abb. 4.40). Bei einem
angelegten Magnetfeld von 9 T verschiebt sich das Tc zu niedrigeren Temperaturen (blaue
Kurven). Dieses kann auf das Aufbrechen von Cooper-Paaren und der damit verbundenen
allmählichen Unterdrückung des supraleitenden Phasenübergangs zurückgeführt werden.
19Die Messung der spezischen Wärmekapazität ist eine Methode mit hoher Messgenauigkeit, bei der
das Tc der Bulkprobe ermittelt wird. Ist ein Sprung an Tc zu beobachten, ist dieses als Hinweis auf
eine hohe Probenqualität zu deuten.
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Abbildung 4.41: Temperaturabhängigkeit der molaren spezischen Wärmekapazität
cp/T von Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 bei B = 0 T und B = 9 T mit B parallel
zur c-Richtung und B parallel zur ab-Ebene. Im Bereich des supraleiten-
den Phasenübergangs Tc im Nullfeld ist eine Unstetigkeit zu erkennen,
welche sich bei B = 9 T zu niedrigeren Temperaturen verschiebt.
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In Abb. 4.42 wurde das Verhalten der molaren spezischen Wärme cp/T gegen T 2 bei
tiefen Temperaturen in Abhängigkeit eines äuÿeren Magnetfeldes von B = 0 bis 9 T dar-
gestellt. Diese Darstellung der Daten erfolgten gemäÿ des Gesetzes cp = γT +βT 3, wobei
der Sommerfeld-Koezient γ den elektronischen und β den phononischen Beitrag zur
spezischen Wärmekapazität repräsentieren. Aus den Schnittpunkten dieser Geraden mit
der Ordinatenachse lässt sich der Sommerfeld-Koezient γ ermitteln. Dieser beträgt im
Nullfeld 0.996 mJ/mol·K2. Vergleichswerte anderer Publikationen ordnen sich im selben
Wertebereich ein [16, 101]. Der niedrige γ-Wert weist auf eine groÿe Energielücke ∆20 hin
und ist als Maÿ für eine gute Supraleitung zu werten, bei der ein Groÿteil der Leitungs-
elektronen zu Cooper-Paaren kondensiert. Durch die Erhöhung des äuÿeren Magnetfeldes
B geht eine Erhöhung des Sommerfeld-Koezienten γ der normalleitenden Elektronen
einher, welches durch das Aufbrechen von Cooper-Paaren verursacht wird. Die lineare
T 2-Abhängigkeit von cp/T lässt zudem darauf schlieÿen, dass keine magnetischen An-
teile zur spezischen Wärmekapazität beitragen, woraus eine hohe Probenqualität ohne
magnetische Fremdphasen geschlussfolgert werden kann.
20Die Kopplung zweier Elektronen zu einem Cooper-Paar setzt einen Teil der kinetischen Energie in
Bindungsenergie um. Dadurch benden sich alle Cooper-Paare gemeinsam in einem tiefer gelegenen
Energieniveau. Im Bändermodell entsteht somit eine Energielücke ∆ um die Fermi-Energie [4].
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Abbildung 4.42: Temperaturabhängigkeit der molaren spezischen Wärmekapazität
cp/T von Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 gegenüber T 2 bei tiefen Temperaturen
in Abhängigkeit vom äuÿerem Magnetfeld B = 0 bis 9 T. Die linea-
re T 2-Abhängigkeit von cp/T spricht für eine hohe Probenqualität ohne
magnetische Fremdphasen. Der niedrige Sommerfeld-Koezient γ im
Nullfeld von 0.996 mJ/mol·K2 weist auf eine groÿe Energielücke ∆ hin,
bei der ein Groÿteil der Leitungselektronen zu Cooper-Paaren konden-
siert. Die Erhöhung des äuÿeren Magnetfeldes B bewirkt das Aufbre-
chen der Cooper-Paare und impliziert eine Erhöhung des Sommerfeld-
Koezienten γ der normalleitenden Elektronen.
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4.3 Kristallzüchtung des Systems LiFeAs mit dem
Schmelzuss-Verfahren
4.3.1 Einführung
LiFeAs kristallisiert in der tetragonalen Cu2Sb-Typ-Struktur in der Raumgruppe P4/nmm
mit a = b = 3.7754 Å, c = 6.3535 Å, α = β = γ = 90° [102]. Eine schematische Darstellung
der Kristallstruktur von LiFeAs zeigt Abb. 4.43.
Abbildung 4.43: Die Kristallstruktur von LiFeAs (Cu2Sb-Typ-Struktur, Raumgruppe
P4/nmm ), erstellt nach [102].
Ähnlich der Kristallstruktur von BaFe2As2 baut sich die von LiFeAs aus quasi-zwei-
dimensionalen (Fe2As2)2−-Schichten auf. Zwischen diesen Schichten bendet sich ei-
ne doppelte Schicht aus Lithium-Atomen. Da Lithium unter den Alkalimetallen den
kleinsten Atomradius aufweist, ist die Kristallstruktur von LiFeAs im Vergleich zu den
ROFeAs- und AFe2As2-Verbindungen in c-Richtung deutlich komprimiert.
Innerhalb der ROFeAs- und AFe2As2-Verbindungen ordnen sich die Eisen-Atome an-
tiferromagnetisch zu einer Spindichtewelle, so dass sich diese Verbindungen durch ein
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hervorragendes Nesting21 zwischen Bereichen der Fermi-Fläche mit Elektron- und Loch-
charakter auszeichnen. Durch die Substitution mit anderen Elementen wird dieser anti-
ferromagnetische Grundzustand zerstört und Supraleitung induziert. Daher wurde bisher
angenommen, dass magnetische Fluktuationen in eisenbasierten Supraleitern für das Auf-
treten von Supraleitung nötig ist.
Durch die Untersuchungen am System LiFeAs müssen alle bisher aufgestellten Theori-
en, die zur Erklärung des Auftretens der Supraleitung in den eisenbasierten Supraleitern
herangezogen werden, erneut überdacht werden. LiFeAs ist bereits in seiner stöchiometri-
schen Zusammensetzung supraleitend und weist dabei eine beachtliche Sprungtemperatur
von 18 K und eine hohe obere kritische Feldstärke Hc2 von > 80 T auf [19]. Darüber hin-
aus fehlt in LiFeAs die antiferromagnetische Ordnung und es tritt auch kein Nesting der
Fermi-Fläche auf [19, 103, 104, 105, 106].
Da LiFeAs unter den eisenbasierten Supraleitern eine besondere Stellung einnimmt, be-
steht groÿes Interesse das System weitergehend zu untersuchen. Dadurch könnten bei-
spielsweise oene Fragestellungen hinsichtlich der Rolle der magnetischen Fluktuationen
für das Auftreten der Supraleitung geklärt werden. Diesbezüglich besteht die dringende
Notwendigkeit über hochqualitative einkristalline Proben zu verfügen, mit welchen wei-
terführende physikalischen Untersuchungen durchgeführt werden können. Somit liegen
neben der Bedeutung der Kristallzüchtung von LiFeAs auch die detaillierten strukturel-
len und chemischen Charakterisierungen gezüchteter Kristalle im Fokus der Arbeiten.
Ähnlich der Kristallzüchtung des Systems BaFe2As2 stellt die Kristallzüchtung des Sys-
tems LiFeAs, aufgrund der sehr hohen Reaktivität des Alkalimetalls Lithium, eine groÿe
Herausforderung dar. Daher fanden erste Studien am System zunächst an polykristalli-
nen Proben statt, wobei zu deren Synthese unterschiedliche Ausgangsprodukte, Tiegel-
materialien sowie Reaktionstemperaturen gewählt wurden. So berichteten Pitcher et al.
von der Synthese von polykristallinen LiFeAs bei Temperaturen von ∼ 800 °C, bei wel-
cher Lithium und FeAs bzw. Li3As, elementares Eisen sowie FeAs im stöchiometrischen
Verhältnis eingesetzt wurden [102]. Hingegen synthetisierten Chu et al. polykristallines
LiFeAs aus stöchiometrisch eingewogenem elementaren Lithium und FeAs bei Tempera-
turen von ∼ 750 °C [104]. Auch das Anlegen eines zusätzlichen Drucks von 1.8 GPa zur
Synthese von LiFeAs ist möglich [106].
Von der erfolgreichen Züchtung kleiner LiFeAs-Einkristalle wurde erstmalig von Tapp
et al. berichtet. Diese wurden durch Festkörperreaktion bei ∼ 740 °C aus elementaren
Lithium, Eisen und Arsen, welche im stöchiometrischen Verhältnis eingesetzt wurden, ge-
21Unter Nesting versteht man die Eigenschaft, Bereiche der Fermi-Fläche mit Elektron- und Lochcha-
rakter durch einen Wellenvektor Q ineinander zu überführen [20].
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züchtet [19]. Lee et al. beschrieben die erfolgreiche Synthese millimetergroÿer Einkristalle
unter Einsatz des Schmelzuss-Verfahrens. Hierbei wurde Zinn als Flussmittel in einem
Verhältnis von LiFeAs : Zinn = 1 : 10 eingesetzt sowie eine Schmelztemperatur von
∼ 850 °C gewählt [107]. Eine Verknüpfung aus Schmelzuss- und Bridgman-Verfahren
wendeten Song et al. an, wodurch es ebenfalls gelang LiFeAs einkristallin zu züchten.
Hierfür wurden ein Verhältnis von Lithium : Eisen : Arsen = 1.9 : 1 : 1.2, Temperaturen
von 1500 °C sowie eine Ziehgeschwindigkeit von 1.6 mm/h gewählt [108].
Innerhalb der eigenen Arbeitsgruppe des IFW Dresdens konnte die Arbeit von Morozov
et al. zeigen, dass die Züchtung von LiFeAs-Einkristallen mit dem Schmelzuss-Verfahren
unter Verwendung eines Eigenusses (vgl. Kap. 2.4.2) möglich ist. Als Flussmittel kamen
dabei Lithium und Arsen zum Einsatz, welche im Überschuss der Einwaage hinzugegeben
wurden. Die Einwaage des elementaren Lithiums, Eisens und Arsens erfolgte im Verhält-
nis 3 : 2 : 3. Zum Schmelzen des Materials wurden Temperaturen von 1090 °C gewählt.
Die Abkühlung des Material fand mit 4.5 K/h statt [109].
4.3.2 Physikalische Eigenschaften von LiFeAs
Durch die interdisziplinäre Zusammenarbeit verschiedener Arbeitsgruppen des IFWDres-
dens wurde bereits in mehreren Publikationen über die physikalischen Eigenschaften von
LiFeAs berichtet. Die Einkristalle wurden dabei in der eigenen Arbeitsgruppe gezüch-
tet und anschlieÿend eingehend charakterisiert. Wesentliche Ergebnisse dieser Untersu-
chungen werden nun im Folgenden diskutiert und sind in Abb. 4.44 zusammenfassend
dargestellt. Die Daten wurden der Arbeit von Morozov et al. entnommen [109].
In den Messungen der Suszeptibilität χ können scharfe Übergange in die supraleitende
Phase bei T c von ∼ 17 K beobachtet werden. Dabei ndet eine vollständige diama-
gnetische Abschirmung gegenüber dem eingesetzten äuÿeren Magnetfeld statt. Messun-
gen des spezischen Widerstands ρ bestätigen diese scharfen Übergänge mit einem ∆T
von ∼ 1.2 K. Darüber hinaus weisen die Proben einen sehr geringen Restwiderstand
von 0.025 mΩcm auf, welcher auf eine sehr hohe Probenqualität schlieÿen lässt (b). In
den Messungen der spezischen Wärmekapazität cp kann ein Sprung bei Temperaturen
von ∼ 15 K festgestellt werden, welcher dem supraleitenden Phasenübergang zuzuordnen
ist (c) (vgl. [110]). Des Weiteren wurde 75As NQR22 an den Kristallen durchgeführt. Als
22NQR (Nuclear Quadrupole Resonance) erfasst den elektrischen Feldgradienten an der Position eines
Atomkerns, welcher stark von dessen lokalen Umgebung abhängt. Somit ist es möglich die lokale Um-
gebung um den Atomkern zu erfassen. Kleine Abweichungen von einer homogenen Ladungsverteilung
oder Gitterdeformationen, verursacht durch Fehlordnungen im Kristall, führen zu einer Verbreiterung
der NQR-Resonanzlinie oder zu einer Aufspaltung dieser in mehrere Linien [109].
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Resultat wurden sehr schmale Linienbreiten von 60 bis 80 kHz im Bereich von 21.5 MHz
beobachtet. Diese weisen darauf hin, dass nur geringfügig Fehlordnungen im Kristall
vorliegen und sind als Indiz für eine hohe Homogenität zu werten (d) (vgl. [111]).
Abbildung 4.44: Messungen der magnetischen Suszeptibilität χ (a), des spezischen
Widerstands ρ (b), der spezischen Wärmekapazität cp (c) sowie
NQR-Messungen (d) an Kristallen der ermittelten Zusammensetzung
Li0.99FeAs. Die Daten wurden der Arbeit von Morozov et al. entnom-
men. Die Suszeptibilitätsdaten zeigen einen scharfen Übergang in die
supraleitende Phase bei Tc ∼ 17 K (a). Dieser scharfe Übergang wird
durch Widerstandsdaten mit einem ∆T von ∼ 1.2 K belegt. Auch geht
aus diesen Daten ein sehr geringer Restwiderstand von 0.025 mΩcm
hervor, was auf eine hohe Probenqualität hindeutet (b). In der spezi-
schen Wärmekapazität ist ein deutlicher Sprung bei T ∼ 15 K zu be-
obachten, welcher dem supraleitenden Phasenübergang zuzuordnen ist
(c). Die schmale NQR-Linienbreite von 60 bis 80 kHz im Bereich von
21.5 MHz ist als Hinweis auf eine hohe Homogenität in den Kristallen
zu werten (d) [109].
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Wie zu Beginn des Kap. 4.3.1 erwähnt, wird in den ROFeAs- und AFe2As2-Verbindungen
Supraleitung erst durch chemische Substitution induziert, wohingegen LiFeAs bereits
in seiner stöchiometrischen Zusammensetzung supraleitend ist. Äuÿerst interessant er-
scheint daher die Fragestellung, wie sich chemische Substitution im System LiFeAs aus-
wirkt. So führt die Arbeit von Pitcher et al. an polykristallinen Proben an, dass die Substi-
tution von Eisen durch Cobalt oder Nickel zu einer kontinuierlichen Abnahme der Sprung-
temperaturen, einer deutlichen Verbreiterung des supraleitenden Phasenüberganges sowie
einer drastischen Abnahme des supraleitenden Volumenanteils führt [112]. Dieses konn-
te durch die Arbeit von Aswartham et al. an Einkristallen der Cobalt-substituierten
Verbindung bestätigt werden. Zudem waren in diesen Studien, trotz Unterdrückung der
Supraleitung, keine Anzeichen auf einen strukturellen oder magnetischen Phasenüber-
gang erkennbar. Untersuchungen mittels ARPES 23 ergaben, dass mit der Substitution
von Eisen durch Cobalt eine Elektronendotierung einhergeht. Zudem wurde eine deut-
liche Verbreiterung des ARPES -Spektrums beobachtet, welches mit einer zunehmenden
Unordnung im Gitter aufgrund der Cobalt-Substitution erklärt wurde. Dieses konnte in
den Widerstandsmessungen durch eine Abnahme des Restwiderstandsverhältnisses sowie
durch einen erhöhten Restwiderstand belegt werden [113].
Im folgenden Kapitel wurde die chemische Substitution und deren Einuss auf die phy-
sikalischen Eigenschaften des Systems LiFeAs untersucht. Daher lag in der vorliegenden
Arbeit der Schwerpunkt darin, das System durch Nickel zu substituieren und die resultie-
renden strukturellen, chemischen und physikalischen Eigenschaften zu analysieren. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den nachfolgenden Kapiteln dargestellt
4.3.3 Kristallzüchtung von Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.015, 0.025,
0.05, 0.06, 0.075 und 0.10
In Anlehnung an die Arbeit von Morozov et al. [109] wurde eine Versuchsdurchführung für
die Kristallzüchtung von Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.015, 0.025, 0.05, 0.06, 0.075 und
0.10 mittels des Schmelzuss-Verfahrens konzipiert. Neben der Optimierung der Prozess-
parameter für eine reproduzierbare Probenherstellung, lag ein weiterer Schwerpunkt in
der eingehenden chemischen und physikalischen Charakterisierung gezüchteter Kristalle.
23ARPES Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy. Hierbei werden Photoelektronen durch elektro-
magnetische Strahlung aus dem Festkörper gelöst, wobei es möglich ist, nicht nur die Energie der
Photoelektronen sondern auch den Winkel, unter dem sie die Probe verlassen, zu messen. Damit
können Informationen über die Energie-Impuls-Beziehung eines Elektrons im Festkörper erhalten
werden, wodurch eine Darstellung der Bandstruktur oder auch die Visualisierung der Fermi-Flächen
möglich ist [114].
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in den nachfolgenden Kapiteln dargestellt
und diskutiert.
4.3.3.1 Verwendetes Tiegelmaterial
Das Alkalimetall Lithium ist sehr reaktiv und reagiert unter Wärmeabgabe mit sehr vie-
len Elementen und Verbindungen. Es kann sich bereits an Luft entzünden oder bei bloÿer
Berührung durch die Reaktion mit der Hautfeuchtigkeit zu schweren Verätzungen und
Verbrennungen führen. Als reines Metall lässt es sich leicht bearbeiten und kann bei-
spielsweise mit einem Skalpell geschnitten werden. Die Schmelztemperatur von Lithium
ist mit ∼ 180 °C sehr niedrig. Daher ist ein zügiges Arbeiten, wie etwa beim Verschlieÿen
des Tiegelmaterials im Lichtbogen-Schmelzofen (vgl. Kap. 4.3.3.2), erforderlich. Darüber
hinaus ist die niedrige Schmelztemperatur bei der Auswahl eines geeigneten Tempera-
turprogramms für die Kristallzüchtung zu berücksichtigen.
Die gröÿte Herausforderung zu Beginn der in dieser Arbeit beschriebenen Versuchsreihen
stellte die Suche nach einem geeigneten Schmelztiegelmaterial dar, welches zur Kristall-
züchtung von LiFeAs-Systems geeignet ist. Während der Kristallzüchtung konnte mit
ähnlich heftigen Reaktionen zwischen dem kristallisierenden Material und dem Schmelz-
tiegel gerechnet werden, wie es beim System BaFe2As2 beobachtet wurde. Mehrere Züch-
tungsversuche mit ausgewählten Tiegelmaterialien aus Niob oder ZrO brachten keine er-
wünschten Ergebnisse. Es traten stets sehr heftige chemische Reaktionen auf, wodurch
die Gewinnung kristallinen Materials nach den Züchtungsversuchen nicht möglich war.
Auch die Verwendung von Al2O3-Schmelztiegeln war nicht erfolgreich, da die Tiegel
nach Reaktionsende zerbrochen vorlagen und schwarze bzw. rote Verfärbungen aufwie-
sen, welche möglicherweise durch die Bildung von Lithiumnitrid und Lithium-Eisenoxid
hervorgerufen wurden (Abb. 4.45).
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Abbildung 4.45: Zerbrochene und verfärbte Al2O3-Schmelztiegel nach Ende eines Kris-
tallzüchtungsversuchs von LiFeAs.
Trotz der beschriebenen Probleme, die bei der Verwendung von Al2O3-Schmelztiegeln
auftraten, konnten in diesen Versuchen kleine Kristallite gewonnen werden. Daher ent-
stand weiterführend die Idee, die innere Tiegelwand der Al2O3-Tiegel mit einer chemisch
inerten Substanz zu beschichten, wodurch heftige Reaktionen des Lithiums mit dem
Schmelztiegel verhindert werden sollten. Hierfür stellte Bornitrid (BN), als eine chemisch
inerte keramische Verbindung, einen geeigneten Lösungsansatz dar 24.
Für das Aufbringen dieser Innenschicht wurde eine BN-Suspension (erhältlich als Spray
von ALFA AESAR) genutzt. Diese musste zunächst durch Schütteln gut homogenisiert
werden, um eine gleichmäÿige Innenschicht im Schmelztiegel gewährleisten zu können.
Die Schmelztiegel wurden zuvor gründlich mit Ethanol gereinigt, anschlieÿend getrocknet
und für 10 h bei 800 °C ausgeheizt. Für das Aufbringen der BN-Innenschicht wurde die
Suspension in einen Al2O3-Schmelztiegel gesprüht. Durch leichte Schwenkbewegungen
des Tiegels wurde gewährleistet, dass die Suspension gleichmäÿig an der Tiegelinnenwand
verteilt wurde. Dieser Arbeitsschritt wurde dreimal wiederholt, wobei vor dem Auftragen
der jeweils nächsten BN-Schicht die zuvor aufgetragenen Schichten kurz mittels eines
Föns angetrocknet wurden. Abschlieÿend wurden die Tiegel für mehrere Stunden im
Trockenschrank bei 160 °C getrocknet und danach in einer Quarzampulle für 24 h bei
800 °C ausgeheizt. Die vorpräparierten Al2O3-Schmelztiegel standen schlieÿlich für den
Einsatz zur Kristallzüchtung zur Verfügung.
Die Verwendung dieser Tiegel erwies sich als geeignet, da diese am Ende der Züchtungs-
24Kristallzüchtungsversuche in massiven BN-Tiegeln, welche aus BN-Rohren angefertigt wurden, waren
nicht erfolgreich. Nach Reaktionsende blieb das Tiegelmaterial zwar unbeschädigt, jedoch konnte eine
Absorption der Schmelze vom Tiegel beobachtet werden, so dass kaum kristallisiertes Material im
Schmelztiegel vorzunden war. Dieses ist auf Rissbildungen während der Tiegelherstellung zurück-
zuführen, durch welche eine Absorption der Schmelze in das Tiegelmaterial begünstigt wurde. Aus
Kostengründen wurde auf den Einsatz kommerziell erhältlicher BN-Schmelztiegel verzichtet.
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versuche nur geringfügige Verfärbungen aufwiesen und in ihrer Form erhalten blieben.
Allerdings traten auch in einigen mit BN beschichteten Tiegeln heftige Reaktionen auf,
die zur Zerstörung und Verfärbung des Schmelztiegels führten. Diese sind möglicherweise
auf leichte Unterschiede in der Tiegelpräparation zurückzuführen. Dennoch konnten stets
Kristalle im Bereich des Tiegelbodens gewonnen werden. Daher wurde bei allen weiteren
Züchtungsversuchen die Verwendung der mit BN beschichteten Al2O3-Tiegel bevorzugt.
4.3.3.2 Probenpräparation und Kristallzüchtung
Nach umfangreichen Voruntersuchungen, in denen verschiedene Ausgangsstoe, Tiegel-
materialien (vgl. Kap. 4.3.3.1) sowie Temperaturprogramme zum Einsatz kamen, konnte
eine geeignete Versuchsdurchführung für die Kristallzüchtung konzipiert werden, welche
im Folgenden detailliert beschrieben wird.
Als Ausgangsmaterialien wurden Lithium (ALFA AESAR, Reinheit 99.99 %), Arsen, FeAs
sowie NiAs verwendet. Als Kristallzüchtungsmethode wurde das Schmelzuss-Verfahren
gewählt, da dadurch, im Vergleich zum Bridgman-Verfahren, eine Reaktionsführung bei
niedrigen Temperaturen möglich ist (vgl. Kap. 2.4.2). Dazu wurden Lithium und Arsen
als Flussmittel (Eigenuss) eingesetzt und im Überschuss der Einwaage hinzugegeben,
bei welcher ein Elementverhältnis von Lithium : (Eisen,Nickel) : Arsen = 3 : 2 : 3 bzw.
Lithium : (Eisen,Nickel) : Arsen = 2 : 1 : 2 verwendet wurde. Bevor das Material in den
Schmelztiegel gegeben wurde, fand zunächst eine sorgfältige Homogenisierung aller pul-
verförmigen Materialien (Arsen, FeAs sowie NiAs) im Achatmörser statt. Das Lithium
wurde separat mittels eines Skalpells in kleine Stücke geschnitten. Danach wurde etwa
die Hälfte des Pulvers dem Schmelztiegel zugeführt, um anschlieÿend die Lithium-Stücke
darauf zu positionieren. Darüber wurde die zweite Hälfte des Pulvers gegeben und dar-
auf geachtet, dass die Lithium-Stücke möglichst bedeckt im Tiegel vorlagen. Dieses war
insofern wichtig, da bei der späteren Überführung des Tiegels aus der Argon-Box zum
Lichtbogen-Schmelzofen eine Reaktion des Lithiums mit möglich eintretenden Luftsau-
ersto bzw. -sticksto sowie Luftfeuchtigkeit unbedingt vermieden werden musste.
Abb. 4.46 a zeigt das verwendete Tiegelmaterial. Als Schmelztiegel diente ein abgerun-
deter mit BN beschichteter Al2O3-Tiegel (vgl. Kap. 4.3.3.1). Um eine Kontamination der
Ofenanlage auszuschlieÿen, wurde dieser in einem Niob-Tiegel (analog dem Bridgman-
Verfahren in Kap. 4.2.2) platziert, welcher anschlieÿend im Lichtbogen-Schmelzofen ver-
schlossen wurde.
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Abbildung 4.46: Schmelztiegel für das Schmelzuss-Verfahren: (a) Al2O3-Tiegel mit ei-
ner Innenschicht aus BN. Dieser wurden zum Schutz in einem Niob-
Tiegel eingeschlossen. (b) Niob-Tiegel, eingeschlossen in einer evakuier-
ten Quarzampulle zur Vermeidung der Oxidation des Niobs.
Dazu wurde der Niob-Tiegel innerhalb der Argon-Box mit dem dafür vorgesehenen De-
ckel versehen, welcher mit Paralm fest am Niob-Tiegel xiert wurde. Schlieÿlich konnte
der Niob-Tiegel der Argon-Box entnommen und in den Lichtbogen-Schmelzofen über-
führt werden. Dieses musste sehr schnell erfolgen, um das hochreaktive Lithium nicht
mit dem Luftsauersto/-sticksto und der Luftfeuchtigkeit in Kontakt kommen zu las-
sen. Das Zuschmelzen des Niob-Tiegels im Lichtbogen-Schmelzofen erfolgte analog der
Vorgehensweise in Kap. 4.2.2 und Abb. 4.11. Dabei musste sowohl das Erreichen der
niedrigen Schmelztemperatur von Lithium von ∼ 180 °C als auch die Sublimation von
Arsen unbedingt vermieden werden, welches durch eine zusätzliche Wasserkühlung von
auÿen ermöglicht wurde.
Zur Kristallzüchtung wurde ein gewöhnlicher Ofen (NABERTHERM) verwendet, in welchem
ein zusätzlicher Argon-Fluss als Schutzgas eingestellt wurde. Das Einstellen einer reinen
Argon-Atmosphäre war in einer derartigen Ofenanlage nicht möglich. Daher musste der
verwendete Niob-Tiegel zuvor in eine evakuierte Quarzampulle eingeschlossen werden
(Abb. 4.46 b), da Niob oberhalb von 200 °C in Gegenwart von Sauersto oxidiert [117].
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Anschlieÿend konnte das Tiegelmaterial in vertikaler Anordnung im Ofen positioniert
werden. Anhand von Voruntersuchungen, bei denen verschiedene Aufheiz- und Abkühl-
raten, Maximaltemperaturen sowie Zwischenstufen eingestellt wurden, konnte ein opti-
miertes Temperaturprogramm konzipiert werden (Abb. 4.47). Dazu wurden während des
Aufheizens mehrere Zwischenstufen gewählt, um eine kontrollierte Reaktionsführung zu
gewährleisten. Die Abkühlung fand mit 3 K/h bis zu einer Temperatur von 600 °C statt.
Ab dieser Temperatur war davon auszugehen, dass das Material bereits in kristalliner
Form vorliegt. Diese Annahme konnte aus den Publikationen getroen werden, welche
im einführenden Kap. 4.3.1 bereits diskutiert wurden. Diese berichteten von der Synthese
von polykristallinem LiFeAs über Festkörperreaktion bei Temperaturen von ∼ 750 bis
800 °C und belegen somit die Bildung der LiFeAs-Phase in diesem Temperaturbereich
[19, 102, 104].
Abbildung 4.47: Temperaturprogramm für die Kristallzüchtung von LiFeAs.
Für die weiteren Charakterisierungen der gezüchteten Kristalle mussten diese vom Tie-
gelmaterial separiert werden. Dazu wurde der Niob-Tiegel innerhalb der Argon-Box mit-
tels eines Metallschneiders geönet und der Al2O3-Schmelztiegel entnommen. Beim Her-
auspräparieren der Kristalle aus dem Schmelztiegel bestanden, ähnlich der Kristallzüch-
tung des BaFe2As2-Systems, Schwierigkeiten. Trotz der inerten Schicht aus BN traten
teilweise Wechselwirkungen mit dem kristallisierten Material auf, so dass einige Schmelz-
tiegel während der Züchtung mittig zerbrachen. Dennoch befanden sich auch hier stets
Kristalle im Bereich des Tiegelbodens. Um diese dem Schmelztiegel entnehmen zu kön-
nen, musste das Tiegelmaterial vorsichtig zerbrochen werden. Mithilfe einer Rasierklinge
gelang es letztendlich einzelne Kristalle vom Ingot sowie vom Flussmittel zu separieren.
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4.3.3.3 Charakterisierungen zum Kristallwachstum und zur Kristallstruktur
Die Abb. 4.48 zeigt Kristalle der Zusammensetzung LiFe1−xNixAs mit xNom = 0.025,
0.05, 0.06 und 0.075, welche mit dem Schmelzuss-Verfahren gezüchtet wurden. Die Kris-
talle sind metallisch glänzend und weisen eine plättchenartige Form auf, welche aus der
höheren Wachstumsgeschwindigkeit in a- und b-Richtung und geringem Wachstum in c-
Richtung resultiert (vgl. Ausführungen in Kap. 4.2.4). Des Weiteren zeigen die Kristalle
eine für die Materialklasse typische schichtförmige Struktur (Abb. 4.49), welche sich aus
der Kristallstruktur aus (Fe2As2)2−- und Lithium-Ebenen begründet. Dabei spalten die
Kristalle entlang zweier Schichten aus Lithium-Atomen [115, 116]. Die Kristallgeometrien
können bis zu 10 x 7 x 0.2 mm3 erreichen.
Abbildung 4.48: Gezüchtete Kristalle der Verbindung Li1−δFe1−xNixAs mit (a)
xNom = 0.025, (b) xNom = 0.05, (c)-(e) xNom = 0.06, (f) xNom = 0.075.
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Abbildung 4.49: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Kristalle der Ver-
bindung Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.015 (links) und xNom = 0.10
(rechts). Deutlich ist das schichtförmige Wachstum zu erkennen.
Anders als die Ausführungen in Kap. 4.2.5.3 wachsen diese Kristalle nicht zwingend par-
allel mit ihrer ab-Ebene zur Tiegelwand. Vielmehr liegen sie überwiegend mit ∼ 35°
verneigt im Schmelztiegel. Dabei konnte bei einigen Versuchen xenomorphes Kristall-
wachstum beobachtet werden, bei welchem die Kristalle mit ihrer ab-Ebene den gesamten
Tiegeldurchmesser einnahmen.
Um Aussagen zur Luftempndlichkeit der Kristalle treen zu können, wurden einzelne
Kristalle bewusst auÿerhalb der Argon-Box gelagert. Dabei zeigten Kristalle mit sehr
glatten Ober- sowie Begrenzungsächen eine hohe Stabilität an Luft, so dass auch nach
zwei bis drei Stunden die Kristalloberäche metallisch glänzend wirkte. Hingegen wie-
sen Kristalle mit unebenen Oberächen sowie mit rauen oder rissigen Begrenzungsächen
schon kurz nach der Entnahme aus der Argon-Box erste Oxidationserscheinungen auf und
verloren bereits nach wenigen Minuten ihren metallischen Glanz (begründet durch den
höheren reaktiven Oberächenanteil). Für aussagekräftige Untersuchungen unter dem
Rasterelektronenmikroskop sowie für die EDX-Analysen war es daher zwingend erforder-
lich, Kristalle mit sehr guter Oberächenbeschaenheit zu wählen, um eine Oxidation
während des Transports von der Argon-Box zum Analysegerät zu vermeiden25.
Nachfolgende Abb. 4.50 zeigt Röntgendiraktogramme von Li1−δFe1−xNixAs mit
xNom = 0.025 und 0.05 dar. Diese Messungen wurden aufgrund der Luftempndlich-
keit des Materials in einer Kapillaranordnung durchgeführt (vgl. Kap. 3.5). Zusätzlich ist
25Dafür wurden die Kristalle bereits in der Argon-Box auf einem entsprechenden Träger des Rasterelek-
tronenmikroskops xiert. Der Transport zum Analysegerät fand anschlieÿend in einem mit Paralm
abgedichteten Schraubbehälter statt.
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ein simuliertes Röntgendiraktogramm von LiFeAs (obere Abbildung) dargestellt, wel-
ches auf Daten von Einkristalldiraktometrie-Messungen durch Dr. Sabine Wurmehl und
Dr. Olga Kataeva basieren (vgl. [109]).
Abbildung 4.50: Röntgendiraktometrie: (a) simuliertes Röntgendiraktogramm von
LiFeAs, erstellt aus Daten von Einkristalldiraktometrie-Messungen,
(b) und (c) Röntgendiraktogramme von Li1−δFe1−xNixAs mit
xNom = 0.025 und 0.05. Die Substitution von Eisen durch Nickel be-
wirkt keine Strukturänderung.
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Das starke Rauschen in den aufgenommenen Diraktogrammen ist durch den amorphen
Untergrund der Quarzglas-Kapillaren zu begründen. Im simulierten Diraktogramm von
LiFeAs können alle Reexe nach der Cu2Sb-Typ-Struktur indiziert werden. In den Nickel-
substituierten Verbindungen kann eine Indizierung der Röntgenreexe vorgenommen
werden, die der Indizierung im simulierten Diraktogramm von LiFeAs gleicht. Diese
Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Substitution von Eisen durch Nickel keine
Strukturänderung mit sich bringt.
4.3.3.4 Analysen zur chemischen Zusammensetzung gezüchteter Kristalle und die
daraus resultierenden magnetischen Eigenschaften
Um die Kristalle in ihrer chemischen Zusammensetzung zu charakterisieren, wurden
EDX- sowie ICP-OES-Analysen durchgeführt. Die magnetischen Eigenschaften wurden
mittels Messungen der Suszeptibilität untersucht. Nachfolgend werden die Ergebnisse
dieser Untersuchungen dargestellt und diskutiert.
Bei den folgenden Ausführungen zu den EDX-Analysen ist zu beachten, dass Lithium
mittels EDX nicht detektiert werden kann. Somit wird auch die Quantizierung von Ei-
sen, Nickel und Arsen verfälscht, da die ermittelten Gehalte auf 100-At.-% normiert sind.
Verlässlichere Aussagen sind nur über die Betrachtung der Verhältnisse aller Elemente zu-
einander möglich. Trotzdem erlauben die EDX-Analysen zum einen Informationen über
die Verteilung der Elemente innerhalb der entsprechenden Kristalle zu erhalten und zum
anderen ist es möglich, Vergleiche zwischen den Elementgehalten verschiedener Kristalle
eines Züchtungsexperiments ziehen zu können.
Die Abb. 4.51 zeigt die Ergebnisse der EDX-Analyse von drei Kristallen eines Züch-
tungsexperiments von Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.06. Hierbei wurde die chemische
Zusammensetzung der einzelnen Kristalle in jeweils fünf Messpunkten ermittelt. Die ge-
strichelten Linien in den Abbildungen veranschaulichen die nominalen Gehalte der ver-
schiedenen Elemente. Die aufgeführten Fehlerbalken beziehen sich auf den Messfehler
der Analysemethode von 2 At.-%. Aus den Analysen lässt sich zunächst entnehmen, dass
sich die einzelnen Kristalle in ihren Eisen-, Nickel- und Arsen-Gehalten nur unwesent-
lich voneinander unterscheiden. Die Abweichungen liegen alle im Bereich des Messfeh-
lers und daher nicht als signikant zu bewerten. Darüber hinaus zeigt die Analyse der
Nickel-Gehalte, dass innerhalb der Kristalle auf eine homogene Verteilung des Nickel-
Substituenten geschlossen werden kann.
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Abbildung 4.51: Ergebnisse der EDX-Analyse an Kristallen der Zusammensetzung
Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.06. Dargestellt sind die Messergebnisse
der Eisen-, Nickel- sowie Arsen-Gehalte von drei verschiedenen Kris-
tallen eines Züchtungsexperiments. Dabei wurden die Kristalle in fünf
Messpunkten untersucht. Die gestrichelten Linien veranschaulichen die
nominalen Gehalte der verschiedenen Elemente. Die Fehlerbalken stellen
den Messfehler der Analysemethode von 2 At.-% dar.
Abb. 4.52 stellt die stöchiometrischen Verhältnisse von Eisen, Nickel und Arsen dar. Die
dargestellten Datenpunkte ergeben sich aus den Mittelwerten der in Abb. 4.51 dargestell-
ten Messwerte. Zusätzlich kennzeichnen die Fehlerbalken die dazugehörigen Standardab-
weichungen, während die gestrichelten Linien die Nominalwerte andeuten. Die Analyse
zeigt eine gute Übereinstimmung der ermittelten Element-Verhältnisse mit dem nomina-
len Verhältnis von (Eisen,Nickel) : Arsen = 1 : 1.
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Abbildung 4.52: Ergebnisse der EDX-Analyse. Dargestellt sind die stöchiometrische Ver-
hältnisse von Eisen, Nickel und Arsen zueinander. Dabei ergeben sich
die Datenpunkte aus den Mittelwerten der Messwerte in Abb. 4.51. Die
Fehlerbalken stellen die dazugehörigen Standardabweichungen dar. Ei-
sen und Nickel werden in dieser Darstellung gemeinsam betrachtet. Die
gestrichelten Linien veranschaulichen die nominalen Gehalte.
Für Aussagen zum Lithium-Gehalt der gezüchteten Kristalle wurden ICP-OES-Analysen
durchgeführt. Dazu wurden einige Kristalle eines Züchtungsversuchs für die ICP-OES-
Analyse genutzt, während andere Kristalle zur EDX-Analyse verwendet wurden. Dadurch
war ein Vergleich beider Analysemethoden im Hinblick auf die Elementgehalte möglich. In
den folgenden Ergebnisdarstellungen wurden ferner Kristalle miteinbezogen, die von Dr.
Luminita Harnagea gezüchtet wurden. Die hohe Probenanzahl ermöglicht repräsentative
Messergebnisse, woraus spätere Interpretationen denkbar sind. Bei den Ergebnisdarstel-
lungen der chemischen Analysen sind sowohl die Daten der EDX-Analysen als auch die
der ICP-OES-Analysen aufgezeigt. Dabei beziehen sich die Gehaltsangaben der Elemente
darauf, wie sie stöchiometrisch bezogen auf die Verbindung LiFeAs angegeben werden.
Diese werden im Folgenden neben den Ergebnissen der physikalischen Untersuchungen
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dargestellt und diskutiert.
Aus den ICP-OES-Analysen von Kristallen der Zusammensetzung Li1−δFe1−xNixAs mit
xNom = 0.01, 0.015, 0.20, 0.025, 0.05, 0.06, 0.075 und 0.10 konnten signikante Abwei-
chungen in den Lithium-Gehalten der Kristalle festgestellt werden. Die Darstellungen
der Abb. 4.53 zeigen die ermittelten Lithium-Gehalte aufgetragen gegen die ermittelten
Eisen-/Nickel- sowie Arsen-Gehalte. Die Datenpunkte der EDX-Analysen beziehen sich
hierbei auf die Lithium-Gehalte von Kristallen eines gleichen Züchtungsversuchs, die mit-
tels ICP-OES untersucht wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Proben in
ihren Lithium-Gehalten stark unterscheiden. Dabei können drei Probentypen unterteilt
werden, welche Lithium-Gehalte von ∼ 1.04, ∼ 0.97 sowie ∼ 0.64 aufweisen. Interessan-
terweise kann für diese drei Probentypen verschiedenes Verhalten in der Magnetisierung
festgestellt werden, welches im Anschluss diskutiert wird. Die Einteilung der Proben in
diese drei Probentypen ist durch die farbliche Abgrenzung der Datenpunkte hervorgeho-
ben.
97
4 Ergebnisse der Einkristallzüchtung von eisenbasierten Supraleitern
Abbildung 4.53: Ergebnisse der ICP-OES- und EDX-Analysen. Die Darstellungen zei-
gen die ermittelten Lithium-Gehalte aufgetragen gegen die ermittelten
Eisen-und Nickel- sowie Arsen-Gehalte. Als Resultat kann zwischen Pro-
ben mit Lithium-Gehalten von∼ 1.04,∼ 0.97 sowie∼ 0.64 unterschieden
werden.
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Die im Folgenden aufgeführte Abb. 4.54 stellt das Temperaturverhalten der Volumen-
Suszeptibilität 4πχv von Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0, 0.01, 0.015, 0.025 und 0.05 in
einem äuÿeren Magnetfeld von B = 20 Oe dar. Dabei wurde das Magnetfeld B parallel
zur ab-Ebene angelegt und die Daten nach Osborn et al. korrigiert [93]. Mittels der
ICP-OES-Analyse konnte für diese Proben ein Lithium-Gehalt von ∼ 1.04 nachgewiesen
werden.
Abbildung 4.54: Temperaturabhängigkeit der Volumen-Suszeptibilität 4πχv von
Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0, 0.01, 0.015, 0.025 und 0.05 in einem
äuÿeren Magnetfeld von B = 20 Oe parallel zur ab-Ebene. Die Proben
zeigen supraleitendes Verhalten. Die ICP-OES-Analyse ergab für diese
Proben einen Lithium-Gehalt von ∼ 1.04.
Die Kristalle weisen supraleitendes Verhalten auf, wobei je nach Nickel-Gehalt kritische
Temperaturen von Tc = 16.2 K für xNom = 0, T c = 10.8 K für xNom =0.01, Tc = 11.0 K für
xNom = 0.015, Tc = 8.5 K für xNom = 0.025 sowie Tc = 5.1 K für xNom = 0.05 ermittelt
wurden. Daraus kann ein Trend abgeleitet werden, bei dem mit zunehmenden Nickel-
Gehalt die Supraleitung im System unterdrückt und das Tc zu niedrigeren Temperaturen
verschoben wird.
Die Kristalle mit xNom = 0 und xNom = 0.01 zeichnen sich durch schmale Übergangs-
bereiche (∆T = 1.4 K und 2.7 K) in die supraleitende Phase aus. Für die Kristalle mit
xNom = 0.015, 0.025 und 0.05 ist eine deutliche Verbreiterung des supraleitenden Pha-
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senübergangs zu beobachten (∆T ∼ 4 K), welches mit der allmählichen Unterdrückung
der Supraleitung mit zunehmenden Nickel-Gehalt einhergeht.
Die Kristalle mit xNom = 0, 0.01, 0.015 und 0.025 zeigen eine vollständige diamagne-
tische Abschirmung vom gesamten Probenvolumen gegenüber dem angelegten äuÿeren
Magnetfeld. Für die Probe mit xNom = 0.05 ist ein deutlich geringerer abschirmender
Volumenanteil erkennbar.
Die Beobachtungen aus den Magnetisierungsmessungen stehen im Einklang mit denen
aus der Arbeit von Pitcher et al. [112]. In dieser wird ebenfalls von einer Verschiebung
der Sprungtemperaturen zu niedrigeren Temperaturen sowie einer deutlichen Verbrei-
terung des supraleitenden Phasenübergangs mit zunehmenden Nickel-Gehalt berichtet.
Des Weiteren beschrieben Pitcher et al. eine kontinuierliche Abnahme des supraleitenden
Volumenanteils mit zunehmenden Nickel-Gehalt. Dieses konnte in den eigenen Untersu-
chungen allerdings nur für die Probe mit xNom = 0.05 beobachtet werden.
In der Arbeit von Pitcher et al. wurde zudem ein Vergleich zwischen dem Cobalt-
substituieren System und dem Nickel-substituierten System erbracht [112]. In beiden
Systemen wurde eine kontinuierliche Unterdrückung des supraleitenden Phasenübergangs
mit zunehmenden Cobalt- oder Nickel-Gehalt beobachtet. Interessanterweise erfolgt diese
im Nickel-substituierten System zweifach so schnell als im Cobalt-substituierten System
(dementsprechend weist LiFe1−xCoxAs ein ähnliches Verhalten im Magnetfeld auf wie
Li1−δFe1−x
2
Nix
2
As). Anhand der eigenen Daten können diese Beobachtungen nicht ein-
deutig bestätigt werden. Zwar kann eine deutliche Abnahme der Sprungtemperaturen
mit zunehmenden Nickel-Gehalt festgestellt werden (vgl. Abb. 4.54), jedoch erfolgt diese
nicht zweifach so schnell wie im Cobalt-substituierten System. Dieses wird in Abb. 4.55
veranschaulicht, in welcher die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Daten zum
Nickel-substituierten System den Daten aus der Arbeit von Pitcher et al. gegenüberge-
stellt sind.
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Abbildung 4.55: Ermittelte Sprungtemperaturen in Abhängigkeit vom Nickel-Gehalt im
Vergleich zu Daten aus der Arbeit von Pitcher et al. [112].
Neben den soeben betrachteten Kristallen mit supraleitenden Eigenschaften ändert sich
für Kristalle mit einem Lithium-Gehalt von∼ 0.97 das Verhalten im Magnetfeld merklich.
Dazu zeigt Abb. 4.56 das Temperaturverhalten der statischen Suszeptibilität M/B von
Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.05, 0.075 und 0.10 in einem äuÿeren Magnetfeld von
B = 1 T parallel zur ab-Ebene. Darin ist ein magnetisches Verhalten vergleichbar mit
dem eines Paramagneten zu beobachten, bei dem der Kurvenverlauf allerdings nicht
mit einem einfachen Curie-Weiss-Verhalten26 beschrieben werden kann (Nebenbild der
Abb. 4.56).
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den Ausführungen von Pitcher et al., welche
gleichermaÿen für Proben mit xNom > 0.05 ein komplexes paramagnetisches Verhalten
beschrieben. Hierbei wurden jedoch keine Aussagen zum Lithium-Gehalt getroen [112].
26Curie-Weiss-Verhalten: χ ∼ 1
T−Tc , damit verläuft
1
χ
linear mit der Temperatur.
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Abbildung 4.56: Temperaturabhängigkeit der statischen Suszeptibilität M/B von
Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.05, 0.075 und 0.10 in einem äuÿeren
Magnetfeld von B = 1 T parallel zur ab-Ebene. Nebenbild: Tempera-
turabhängigkeit der inversen Suszeptibilität 1/χ. Die Proben zeigen ein
komplexes paramagnetisches Verhalten. Die ICP-OES-Analyse ergab für
diese Proben einen Lithium-Gehalt von ∼ 0.97.
Abschlieÿend werden die Kristalle mit xNom = 0.025, 0.05 und 0.06 betrachtet. Für diese
konnte mittels ICP-OES ein deutlich geringerer Lithium-Gehalt von ∼ 0.64 sowie ferro-
magnetische Verhalten im Magnetfeld nachgewiesen werden. Dazu zeigt Abb. 4.57 das
Temperaturverhalten der statischen Suszeptibilität M/B in einem äuÿeren Magnetfeld
von B = 1 T parallel zur ab-Ebene. Für diese Proben wurden abhängig vom Nickel-Gehalt
Curie-Temperaturen von Tc = 162 K für xNom = 0.025, T c = 150 K für xNom = 0.05 so-
wie Tc = 145 K für xNom = 0.06 ermittelt. Dabei wurden die Curie-Temperaturen jeweils
aus den Schnittpunkten zweier Geraden, die oberhalb und unterhalb des Wendebereichs
durch die Datenpunkte gelegt wurden, bestimmt27.
27Für eine exakte Bestimmung der Curie-Temperaturen sind Messungen im Nullfeld nötig.
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Abbildung 4.57: Temperaturabhängigkeit der statischen Suszeptibilität M/B von
Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.025, 0.05 und 0.06 in einem äuÿeren
Magnetfeld von B = 1 T parallel zur ab-Ebene. Die Proben zeigen fer-
romagnetisches Verhalten. Die ICP-OES-Analyse ergab für diese Proben
einen Lithium-Gehalt von ∼ 0.64.
Aus den dargestellten Messergebnissen ergibt sich die Frage, wodurch das signikant
abweichende Verhalten im Magnetfeld erklärt werden kann.
Bisher konnte aufgezeigt werden, dass die Substitution von Eisen durch Nickel im Allge-
meinen in einer Unterdrückung der Supraleitung resultiert. Die chemischen Untersuchun-
gen ergaben, dass sich die Proben signikant in ihren Lithium-Gehalten unterscheiden
und in Abhängigkeit dessen verschiedenes Verhalten im Magnetfeld aufweisen. Prinzipiell
kann eine Unterscheidung in drei Probentypen erfolgen. Proben mit einem geringfügigen
Anteil an Nickel mit xNom = 0 bis 0.025 und einem Lithium-Gehalt von ∼ 1.04 verhal-
ten sich im Magnetfeld supraleitend (vgl. Abb. 4.54). Eine Ausnahme bildet lediglich die
Probe mit einem höheren nominalen Anteil an Nickel mit xNom = 0.05. Allerdings liegen
für diese Probe keine Daten aus der EDX- oder ICP-OES-Analyse vor, wodurch keine
Aussagen zum realen Gehalt an Nickel oder Lithium möglich sind. Für Proben mit einem
höheren Nickel-Gehalt konnten Lithium-Gehalte von ∼ 0.97 bzw. ∼ 0.64 ermittelt sowie
komplexes paramagnetisches bzw. ferromagnetisches Verhalten beobachtet werden (vgl.
Abb. 4.56 und Abb. 4.57).
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Die mögliche Annahme, dass der Nickel-Gehalt als maÿgebender Faktor den Lithium-
Gehalt sowie das komplexe Verhalten im Magnetfeld bestimmt, soll im Folgenden wider-
legt werden.
So ergaben die Analysen, dass Proben mit gleichen Nickel-Gehalt durchaus unterschied-
liche Lithium-Gehalte aufweisen können, wie Abb. 4.58 zeigt. Danach scheint sich der
Lithium-Gehalt in den Proben unabhängig vom Nickel-Gehalt einzustellen.
Abbildung 4.58: Ergebnisse der ICP-OES- und EDX-Analysen. Aufgetragen sind die er-
mittelten Lithium-Gehalte gegen die ermittelten Nickel-Gehalte. Es lie-
gen Proben mit gleichem Nickel-Gehalt aber unterschiedlichem Lithium-
Gehalt vor. Demnach scheint sich der Lithium-Gehalt unabhängig vom
Nickel-Gehalt einzustellen.
Darüber hinaus sind keine eindeutigen Abgrenzungen zwischen Proben verschiedenen
Nickel-Gehalts und ihrem Verhalten im Magnetfeld zu erkennen. Hierzu stellt Abb. 4.59
die ermittelten Nickel-Gehalte in Abhängigkeit vom magnetischen Verhalten der ent-
sprechenden Proben dar. Daraus geht hervor, dass deutliche Überschneidungsbereiche
von Proben gleichen Nickel-Gehalts jedoch mit unterschiedlichen magnetischen Verhal-
ten existieren. Es konnten ferner Proben identiziert werden, welche mit einem ermit-
telten Nickel-Gehalt von xEDX = 0.02 zwar den gleichen Anteil an Nickel aufwiesen,
sich jedoch im Magnetfeld sowohl supraleitend als auch komplex paramagnetisch oder
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ferromagnetisch verhielten.
Abbildung 4.59: Ergebnisse der ICP-OES- und EDX-Analysen. Dargestellt sind die er-
mittelten Nickel-Gehalte verschiedener Proben in Abhängigkeit ihres
magnetischen Verhaltens (ferromagnetisch (fm), komplex paramagne-
tisch (pm), supraleitend (sl)).
Mit Abb. 4.58 und Abb. 4.59 konnte gezeigt werden, dass der Gehalt an Nickel nicht
zwingend den Gehalt an Lithium bestimmt sowie das komplexe Verhalten im Magnetfeld
erklärt. Vielmehr ist die Ursache in den signikanten Unterschieden der Proben in ihren
Lithium-Gehalten zu suchen, welches nachfolgend diskutiert wird.
Die Darstellung der Abb. 4.60 zeigt die ermittelten Lithium-Gehalte aus der ICP-OES-
Analyse jeweils aufgetragen in Abhängigkeit vom magnetischen Verhalten der entspre-
chenden Proben. Es ist keine eindeutige Abgrenzung im Lithium-Gehalt der supralei-
tenden und der komplex paramagnetischen Proben möglich. Allerdings grenzen sich die
Proben mit Lithium-Unterschuss (∼ 0.64) und ferromagnetischem Verhalten deutlich ab.
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Abbildung 4.60: Ergebnisse der ICP-OES-Analyse. Dargestellt sind die ermittelten
Lithium-Gehalte verschiedener Proben in Abhängigkeit ihres magneti-
schen Verhaltens (ferromagnetisch (fm), komplex paramagnetisch (pm),
supraleitend (sl))
Darüber hinaus weisen die ferromagnetischen Proben abweichende Analyseergebnisse
in den Eisen-Gehalten aus den EDX- und ICP-OES-Analysen auf. Dieses wird in der
Darstellung der Abb. 4.61 verdeutlicht. Während in den supraleitenden und parama-
gnetischen Proben sowohl mittels EDX als auch ICP-OES ein Eisen-Gehalt von ∼ 1
nachgewiesen wurde, zeigen die ferromagnetischen Proben gröÿere Abweichungen zwi-
schen den aus beiden Analysemethoden ermittelten Gehalten. Hierbei wurde mit der
EDX-Analyse gleichermaÿen ein Eisen-Gehalt von ∼ 1 bestimmt, mittels der ICP-OES-
Analyse hingegen ein höherer Eisen-Gehalt von ∼ 1.22. Allerdings ist hier zu klären,
ob dieses als signikant angesehen werden kann oder ob die Abweichungen eher auf die
Probenpräparation zur ICP-OES-Analyse zurückzuführen sind. Hierbei bringt zum einen
die Bestimmung der zu analysierenden Probenmasse in der Argon-Box (vgl. Kap. 3.4)
eine hohe Messungenauigkeit mit sich. Zum anderen waren während des Auösens der
Kristalle in konzentrierter HNO3 unterschiedliche Löslichkeiten zwischen den einzelnen
Proben unterschiedlicher Zusammensetzung erkennbar. Dabei wurde beobachtet, dass ei-
nige Proben im Gegensatz zu anderen viel schneller nach bereits fünf Stunden in Lösung
waren. Ebenso konnte bei einigen Proben während der Zugabe der Säure zum Lösen eine
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merkliche Gasentwicklung (möglicherweise NOx und AsH3) festgestellt werden, welche
hingegen bei anderen Proben nicht beobachtet wurde. Eine Systematik zwischen che-
mischer Zusammensetzung der Proben und ihrer Löslichkeit in Säure konnte allerdings
nicht abgeleitet werden.
Abbildung 4.61: Ergebnisse der ICP-OES- und EDX-Analysen. Dargestellt sind die er-
mittelten Eisen-Gehalte verschiedener Proben in Abhängigkeit ihres ma-
gnetischen Verhaltens (ferromagnetisch (fm), komplex paramagnetisch
(pm), supraleitend (sl)).
Im Hinblick auf die magnetischen Eigenschaften wurde auch in der Arbeit von Pitcher
et al. der Einuss des Eisen-Gehalts diskutiert. Dabei zeigten die Analysen, dass die
magnetischen Eigenschaften des Systems LiFeAs bei bereits geringfügigen Änderungen
sowohl des Lithium-Gehalts als auch des Eisen-Gehalts variieren. Dieses konnte durch
Magnetisierungsmessungen an Kristallen nachgewiesen werden, bei denen Lithium durch
Eisen substituiert wurde. Hierbei wurde bereits bei einer Substitution von weniger als
2 % (entspricht der nominalen Zusammensetzung Li0.98Fe1.02As) Supraleitung komplett
unterdrückt.
Dieses konnte auch in Arbeiten der eigenen Arbeitsgruppe nachgewiesen werden, in wel-
chen Kristalle der Zusammensetzung Li1−yFe1+yAs mit yNom = 0.02, 0.20 und 0.25
gezüchtet wurden. Für diese Proben konnte mittels EDX Eisen-Gehalte von ∼ 1.02
bestimmt werden. Aus den ICP-OES-Analysen der Proben wurden Eisen-Gehalte von
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∼ 1.07, ∼ 1.11 und ∼ 1.12 nachgewiesen. Messungen der Magnetisierung zeigten für alle
drei Verbindungen ferromagnetisches Verhalten. Anders als in den Proben des Nickel-
substituierten Systems wurden hier jedoch deutlich höhere Lithium-Gehalte von ∼ 0.94
ermittelt.
Dieses lässt folgende Vermutung zu: Das ferromagnetische Verhalten konnte in den Nickel-
substituierten Verbindungen für Proben mit einem deutlichen Lithium-Unterschuss
(Li ∼ 0.64) nachgewiesen werden. Im System Li1−yFe1+yAs mit yNom = 0.02, 0.20 und
0.25 führten bereits geringfügige Abweichungen im Lithium-Gehalt (Li ∼ 0.94) zu ferro-
magnetischem Verhalten (Abb. 4.62). Möglicherweise sind durch die Zugabe von Nickel
höhere Abweichungen des Lithium-Gehalts von der stöchiometrischen Zusammensetzung
nötig, um im System LiFeAs Ferromagnetismus zu induzieren.
Abbildung 4.62: Ergebnisse der ICP-OES- und EDX-Analysen für ferromagnetische Pro-
ben der Zusammensetzung Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.025, 0.05
und 0.06 sowie Li1−yFe1+yAs mit yNom = 0.02, 0.2 und 0.25. Aufgetra-
gen sind die ermittelten Lithium-Gehalte gegen die ermittelten Eisen-
und Nickel-Gehalte.
Die dargestellten Ergebnisse lassen bisher noch keine vollständige Interpretation zu. Es
wurde aufgezeigt, dass die physikalischen Eigenschaften des Systems LiFeAs durch ge-
ringe Veränderungen in der chemischen Zusammensetzung sehr stark variieren. In den
Nickel-substituierten Verbindungen konnte in drei Probentypen unterschieden werden.
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Diese wiesen signikante Abweichungen in ihren Lithium-Gehalten auf und verhielten
sich in Abhängigkeit dessen entweder supraleitend, komplex paramagnetisch oder ferro-
magnetisch. Oensichtlich ist der Gehalt an Lithium der maÿgebende Faktor, welcher
das zuvor beschriebene komplexe magnetische Verhalten des Systems beeinusst.
Interessant ist das ferromagnetische Verhalten, welches für einen Teil der Proben der
Nickel-substituierten Verbindung beobachtet wurde. Für diese konnte mittels ICP-OES
ein deutlicher Lithium-Unterschuss (∼ 0.64) sowie höhere Eisen-Gehalte nachgewiesen
werden. Interessanterweise wurde für Proben der Zusammensetzung Li1−yFe1+yAs mit
yNom = 0.02, 0.20, 0.25 gleichermaÿen ferromagnetisches Verhalten beobachtet. Ob in
den ferromagnetischen Proben neben dem Lithium-Unterschuss auch die beobachteten
erhöhten Eisen-Gehalte signikant sind, ist in weiteren Untersuchungen zu klären.
Diesbezüglich sind Stukturuntersuchungen erforderlich, wobei die Neutronenbeugung ei-
ne geeignete Messmethode darstellt. Im Gegensatz zur Röntgenstrahlung werden die Neu-
tronen hierbei an den Atomkernen der im Kristallgitter angeordneten Atome gebeugt.
Dadurch können bei Strukturlösungen zwischen Elementen mit ähnliche Ordnungszahlen
unterschieden werden (Eisen und Nickel). Zudem ist eine Positionsbestimmung leichter
Elemente (Lithium) möglich. Des Weiteren besitzen Neutronen einen Eigendrehimpuls
und somit ein eigenes magnetisches Moment, was zur Aufklärung der magnetischen Struk-
tur des Systems herangezogen werden kann [119].
In weiterführenden 75As NMR/NQR-Studien an Kristallen der Nickel-substituierten Ver-
bindung wurde Ferromagnetismus in den untersuchten Bulkproben nachgewiesen, wo-
durch parasitäre Eekte, wie beispielsweise Eisen- oder Nickel-Cluster, als Ursache für
das ferromagnetische Verhalten des Systems ausgeschlossen werden können. Darüber hin-
aus beobachteten Baek et al. an einem Kristall der Zusammensetzung LiFeAs beim Über-
gang in die supraleitende Phase einen konstanten Knight-Shift28 sowie ein Anstieg der
Spin-Gitter-Relaxations-Rate29. Beides wurde mit einer sich nicht ändernden Spin Sus-
zeptibilität der Leitungselektronen beim Übergang vom normal- in den supraleitenden
28Unter dem Knight-Shift ist eine Verschiebung der Resonanzfrequenz der Atomkerne durch die Spin
Suszeptibilität der Leitungselektronen zu verstehen [120]. Eine Spin-Singulett-Paarung mit antipar-
alleler Spinausrichtung der Elektronen des Cooper-Paares hat eine resultierende Spin Suszeptibilität
von Null zur Folge. Somit müsste unterhalb von Tc der Knight-Shift verschwinden. Bleibt der Knight
Shift allerdings wie in dem besprochen Fall beim Übergang in die supraleitende Phase konstant, kann
dieses als Spin-Triplett-Paarung mit paralleler Spinausrichtung der Elektronen des Cooper-Paares ge-
deutet werden.
29Die Spin-Gitter-Relaxation ist der Prozess der Rückkehr des Kernspins vom angeregten Zustand zum
thermischen Gleichgewicht [120]. Dabei erfolgt der Energieaustausch über das Kristallgitter sowie
über die Leitungselektronen. Bei einer Spin-Triplett-Paarung mit paralleler Spinausrichtung der Elek-
tronen des Cooper-Paares, führt die erhaltene Spin Suszeptibilität zu einer schnelleren Relaxation
der Atomkerne.
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Zustand erklärt und als Hinweis auf eine Spin-Triplett-Paarung beider Elektronen des
Cooper-Paares gedeutet [111]. Diese Beobachtungen sowie das Vorhandensein eines kom-
plexen Ordnungsparameters (p-Symmetrie) wurden durch die theoretischen Arbeiten von
Brydon et al. [118] sowie durch STM-Daten von Hänke et al. [115] bestärkt und aus diesen
postuliert, dass sich das System LiFeAs nahe ferromagnetischer Fluktuationen bendet.
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Die Entdeckung der eisenbasierten Supraleiter, eine neue Klasse der Hochtemperatur-
Supraleiter, erregte weltweit groÿe Aufmerksamkeit. Durch intensive Untersuchungen
an dieser Materialklasse sehen viele Wissenschaftler die Möglichkeit, weitere Anhalts-
punkte für mikroskopische Modelle der Hochtemperatur-Supraleitung zu erhalten, deren
Ursprung auch nach intensiver Forschung in den letzten zwei Jahrzehnten noch nicht
vollständig geklärt werden konnte. Voraussetzung dieser Untersuchungen ist die Züch-
tung reiner, möglichst defektfreier Kristalle. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, den
Bereich der Kristallzüchtung eisenbasierter Supraleiter wissenschaftlich zu untersuchen.
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit ausgewählten Kristallzüchtungsverfahren zur Her-
stellung eisenbasierter Supraleiter. Dabei waren neben der Optimierung von Prozesspara-
metern zur reproduzierbaren Probenherstellung weitere Schwerpunkte, die Untersuchung
von Schmelz- und Erstarrungsprozessen des Materials sowie die Charakterisierung ge-
züchteter Kristalle hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften.
Der erste Teil dieser Arbeit führt wesentliche Ergebnisse der Kristallzüchtung von
BaFe2As2 sowie der Cobalt-substituierten Verbindung Ba(Fe1−xCox)2As2 mit xNom =
0.025, 0.05, 0.07, 0.10 und 0.20 auf. Hierzu wurde eine Versuchsdurchführung für das
vertikale Bridgman-Verfahren konzipiert, mit welcher erfolgreich Kristalle dieser Zu-
sammensetzungen gezüchtet wurden. Das Erreichen einer hohen Probenqualität konnte
durch verschiedene physikalische Untersuchungen nachgewiesen werden. In den Cobalt-
substituierten Verbindungen wurden durch Messungen der Suszeptibilität sowie des spe-
zischen Widerstandes Supraleitung mit Sprungtemperaturen von bis zu 26.1 K bzw.
27.3 K für Kristalle mit xNom = 0.07 (xEDX = 0.09) beobachtet.
Durch verschiedene Versuchsdurchführungen konnten optimale Prozessparameter für das
Bridgman-Verfahren ermittelt werden. Dabei wurden unter anderem verschiedene Tie-
gelmaterialien hinsichtlich ihrer Eignung als Schmelztiegel getestet. Demnach sind Ma-
terialien aus Al2O3 vorzugsweise einzusetzen. Die durchgeführten EDX-Analysen an ge-
züchteten Kristallen belegten eine gute Übereinstimmung der Zusammensetzungen mit
den nominalen Einwaagen sowie eine homogene Verteilung des Cobalt-Substituenten.
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Die rasterelektronenmikroskopischen sowie thermoanalytischen Untersuchungen zum
Schmelz- und Erstarrungsverhalten von BaFe2As2 brachten neue Erkenntnisse hervor,
welche in der bisher verfügbaren Literatur noch nicht diskutiert wurden. So konnte eine
horizontale Schichtung des Materials im Schmelztiegel während des Aufschmelzens der
Ausgangsmaterialien beobachtet werden. Dabei nimmt eine Fe-reiche Schmelze infolge ei-
ner Schwerkraftseigerung den unteren Tiegelbereich ein. Eine Ba-reiche Schmelze bendet
sich aufgrund dessen im oberen Tiegelbereich. Die Erstarrungsbahnen dieser unterschied-
lichen Schmelzbereiche müssen danach unabhängig voneinander betrachtet werden. Dabei
setzt mit dem Absenken des Schmelztiegels aus der heiÿen Zone in den kühleren Bereich
der Bridgman-Anlage zunächst in der Fe-reichen Schmelze des unteren Tiegelbereichs die
Ausbildung höher schmelzender BaFe2As2-Primärphasen ein. Nach weiterem Absenken
des Tiegels wird die Erstarrungstemperatur von BaFe2As2 bei T ∼ 1330 °C auch im obe-
ren Tiegelbereich erreicht, wodurch dort schlagartig die Keimbildung dieser Phase in der
Ba-reichen Schmelze einsetzt und ein kongruentes Erstarrungsverhalten von BaFe2As2
bestätigt. Die Keimbildung ndet dabei heterogen an verschiedenen Nukleationspunk-
ten der Tiegelwand sowie an BaFe2As2-Primärphasen statt. Das Wachstum der Kristalle
erfolgt daraufhin entgegen dem Temperaturgradienten, so dass diese schlussendlich mit
ihrer ab-Ebene nahezu parallel orientiert zur Tiegelwand vorliegen. Bei weiterer Abküh-
lung kristallisiert schlieÿlich die Fe-reiche Schmelze im unteren Tiegelbereich aus. Das
dabei erstarrende Gefüge zeichnet sich durch primäre Fe2As-Mischkristalle sowie einem
Eutektikum aus Fe2As und α-Fe aus.
Obwohl die Keimbildung und das Kristallwachstum der BaFe2As2-Phase nicht in der
Tiegelspitze einsetzt, stellt das Bridgman-Verfahren eine vorteilhafte Methode dar, mit-
tels des eingestellten Temperaturgradienten die Ba-reiche Schmelze im oberen Tiegel-
bereich gerichtet erstarren und die Kristalle weitestgehend orientiert im Tiegel wachsen
zu lassen. Des Weiteren ist es mit dem Bridgman-Verfahren möglich, das Schmelz- und
Erstarrungsverhalten des Materials zu analysieren. Hierzu bieten die in diesem Teil der
Arbeit erzielten Ergebnisse eine gute Grundlage für weitere Untersuchungen.
Zur Klärung der exakten Schmelztemperatur der BaFe2As2-Phase sind weiterführende
thermoanalytische Untersuchungen an einkristallinen Proben nötig. Gleichermaÿen wäre
der Einuss des Cobalt-Gehalts auf die Schmelztemperaturen des Systems BaFe2As2
interessant. Die Erstellung des ternären Phasendiagramms Ba-Fe-As stellt einen weiteren
Forschungsschwerpunkt dar.
112
5 Zusammenfassung und Ausblick
Der zweite Teil dieser Arbeit enthält wesentliche Ergebnisse zur Kristallzüchtung von
LiFeAs sowie der Nickel-substituierten Verbindung Li1−δFe1−xNixAs mit xNom = 0.015,
0.025, 0.05, 0.06, 0.075 und 0.10. Hierfür wurde erfolgreich eine Versuchsdurchführung
für das Schmelzuss-Verfahren entwickelt.
Detaillierte Untersuchungen bezüglich geeigneter Schmelztiegel belegten, dass Materiali-
en aus Al2O3 zur Kristallzüchtung dieses Materialsystems geeignet sind, jedoch ist das
Aufbringen einer inerten BN-Innenschicht für das Vermeiden heftiger Reaktionen uner-
lässlich.
Mithilfe der ICP-OES-Analysen von gezüchteten Kristallen der Nickel-substituierten Ver-
bindung konnten signikante Abweichungen in den Lithium-Gehalten festgestellt werden.
Dabei konnten drei Probentypen unterschieden werden, die sich je nach Lithium-Gehalt
supraleitend (Li ∼ 1.04), komplex paramagnetisch (Li ∼ 0.97) oder ferromagnetisch
(Li ∼ 0.64) verhielten. Dieses Verhalten stellte sich dabei unabhängig vom Nickel-Gehalt
ein.
In den ferromagnetischen Proben wurden mittels der ICP-OES-Analysen neben einem
deutlichen Lithium-Unterschuss von ∼ 0.64 auch höhere Eisen-Gehalte von ∼ 1.22 er-
mittelt. Diese Beobachtungen wurden durch Analysen an ferromagnetischen Proben der
Zusammensetzung Li1−yFe1+yAs mit yNom = 0.02, 0.20 und 0.25 unterstützt, bei denen
gleichermaÿen ein leichter Lithium-Unterschuss von ∼ 0.94 sowie erhöhte Eisen-Gehalte
von ∼ 1.07, ∼ 1.11 und ∼ 1.12 festgestellt wurden. Ob diese Beobachtungen signikant
sind, ist in weiteren Untersuchungen zu klären.
In den Nickel-substituierten Verbindungen wurde ferromagnetisches Verhalten für Proben
mit einem deutlichen Lithium-Unterschuss (Li ∼ 0.64) beobachtet. Hingegen führten in
Li1−yFe1+yAs mit yNom = 0.02, 0.20 und 0.25 bereits geringfügige Abweichungen im
Lithium-Gehalt (Li ∼ 0.94) zu ferromagnetischem Verhalten. Möglicherweise sind mit
der Substitution von Eisen durch Nickel höhere Abweichungen des Lithium-Gehalts von
der stöchiometrischen Zusammensetzung nötig, um Ferromagnetismus im System LiFeAs
zu induzieren.
Genauere Interpretationen der bisherig gewonnenen Ergebnisse sind nur durch weiter-
führende chemische Analysen sowie Strukturuntersuchungen möglich.
In der vorliegenden Arbeit konnte aufgezeigt werden, dass mit den konzipierten Ver-
suchsanordnungen eine erfolgreiche Kristallzüchtung eisenbasierter Supraleiter möglich
ist. Jedoch sind die thermodynamischen Phasendiagramme, als unabdingbare Hilfsmittel
für die Kristallzüchtung der untersuchten Materialsysteme, in ihrer Komplexität noch
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nicht eindeutig verstanden. Hierfür sowie für weitere Untersuchungen bietet die vorlie-
gende Arbeit eine gute Grundlage.
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